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En el presente trabajo se determinaron experimentalmente propiedades termoquímicas del 
anhídrido 3-hidroxiftálico (FAOH). La capacidad calorífica (Cp), la temperatura de fusión (Tfus) y la 
entalpía de fusión (ΔfusH
°
m) se determinaron por calorimetría diferencial de barrido (DSC). La 
entalpía molar estándar de sublimación (subHm), obtenida por el método de efusión de Knudsen y 
el análisis termogravimétrico. La entalpía estándar de formación en fase cristalina se determinó 
experimentalmente por calorimetría de combustión. Estas entalpías se utilizaron para calcular la 
entalpía molar estándar de formación (fHm°) en fase gaseosa a 298.15 K. Algunas de estas 
propiedades también fueron estimadas utilizando dos métodos de contribución de grupos, el de 
Benson y de Marrero/Gani, esto con el objeto de determinar el error al utilizar estos métodos de 
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En los procesos químicos se generan transferencias energéticas, éstas se han representado 
por la primera ley de la termodinámica: “Aunque la energía adopta muchas formas, la cantidad total 
de energía es constante, y cuando la energía desaparece de una forma, aparecerá simultáneamente 
en otras formas”. De esta ley se ha dado origen a la termoquímica la cual se encarga del estudio de 
la energía transferida en forma de calor, involucrado en las reacciones químicas y en procesos de 
cambios de fase [1]. 
Algunas propiedades termodinámicas estudiadas a través de la termoquímica son: la 
capacidad calorífica, la energía interna, la entalpía de formación estándar, las temperaturas y las 
entalpías de cambio de fase entre otras. 
La entalpía molar estándar de formación de un compuesto se define como la energía 
correspondiente a la formación de un mol de compuesto en su estado estándar a partir de sus 
elementos en su forma más estable a una temperatura de referencia, por lo general 298.15 K, y una 
presión de referencia, generalmente a 0.1 MPa. Las entalpías de formación proporcionan una 
medida de las estabilidades relativas de las moléculas, (siempre y cuando sean isómeros), ya que 
está íntimamente relacionada con sus estructuras, y también son útiles en la comprensión de las 
tendencias estructurales, conformacionales, electrónicas y reactividad exhibidas por moléculas [2]. 
Si los valores de las entalpias no se encuentran reportados en publicaciones, éstos se pueden 
calcular por el uso de correlaciones generalizadas (método Benson) o simuladores como ASPEN, 
HYSIS, estos aportan estimaciones de la propiedad a determinar y actúan bajo el principio de 
contribución de grupos. El conocimiento de estas propiedades es de amplio interés tanto para la 
rama de la ingeniería química experimental y la tecnología (diseño y operación de procesos) [3]. 
Uno de los objetivos principales de los laboratorios de investigación en termoquímica 
(incluyendo el de la BUAP), es la construcción de un marco de datos experimentales, que 
principalmente incluyan entalpías de formación, capacidades caloríficas y propiedades de 
transiciones de fase, las cuales puedan relacionarse con la estructura química de los compuestos. 
Además estos datos experimentales son el punto de partida para diseñar diversos métodos de 
estimación de propiedades, ya que es una tarea imposible determinar experimentalmente todas las 
propiedades mencionadas, en todos los compuestos existentes. Existen diversas bases de datos de 
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contribuciones de grupos funcionales que sirven para estimar las propiedades termoquímicas, sin 
embargo, si los compuestos estudiados tiene grupos funcionales con una alta densidad electrónica, 
tales como carbonilos, carboxilos, aminas entre otros, se pueden tener errores relativamente grandes 
en los valores estimados. Por ello es conveniente obtener experimentalmente valores exactos de las 
entalpías de formación de familias de compuestos, ya que de esa manera se tienen  valores más 
exactos de la contribución de grupo para una familia específica [4]. 
En el grupo de investigación donde se llevará a cabo el estudio, se han estudiado 
propiedades termoquímicas de otros compuestos con estructuras similares, como los anhídridos: 3-
nitroftálico, 4-nitroftálico [5] y 3-metilglutárico [6] entre otros. En el presente trabajo se estudiará el 
compuesto anhídrido 3-hidroxiftálico (FAOH) Figura 1. 
 
A nivel industrial las propiedades termoquímicas del compuesto, junto con propiedades 
termodinámicas, cinéticas y de fenómenos de transporte, son imprescindibles para poder diseñar, 
por ejemplo, reactores de polimerización y equipo variado para el proceso. 
La transferencia de calor es una de las operaciones más comunes en la industria química, 
debido a que es imprescindible  en aquellos equipos en los que el intercambio de energía sea 
determinante, lo que fundamentalmente sucederá en intercambiadores de calor, evaporadores, 
columnas de destilación, entre otros, es decir, cuando haya que calentar o enfriar un fluido será 
necesaria. Por tal motivo, los balances de energía permiten determinar las cantidades de energía que 
es intercambiada y acumulada dentro de un sistema. El conocimiento de las propiedades 
termoquímicas, permite la reducción de costos de fabricación, disminución del tiempo de ciclo 
producción para el desarrollo de procesos químicos así como un aumento en las ventas y un mayor 
margen de beneficios en la industria [7]. 
Como se ha mencionado hay valores de las propiedades que no se encuentran reportados en 
textos, por esta razón se busca estudiar experimentalmente a familias de compuestos  que permitan 
Figura 1. Estructura molecular del FAOH. 
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determinarlas, por ejemplo, a partir de las contribuciones energéticas de ciertos grupos funcionales 
presentes en una estructura química base se pueden obtener algunas propiedades. De tal manera que 
posteriormente se podrán estimar las propiedades de los compuestos pertenecientes a una familia, 
por contribuciones de grupo con un error despreciable. Como es en el caso del FAOH del cual no se 
























Determinar propiedades termoquímicas del anhídrido 3-hidroxiftálico, FAOH. 
Objetivos Específicos. 
 Determinar por Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) la capacidad calorífica en fase 
cristalina (Cp), temperatura de fusión (Tfus) y entalpía de fusión (ΔfusHm). 
 Determinar por el método de efusión de Knudsen y el análisis termogravimétrico la entalpía de 
sublimación ΔsubHm. 
 Obtener la energía molar estándar de combustión, (ΔcUm
°
), a través de calorimetría de 
combustión. 
 Calcular las entalpías molares estándar de combustión (ΔcHm
°
) y formación (ΔfHm
°
) en fase 
cristalina y a 298.15 K. 
 Determinar la entalpía molar estándar de formación en fase gaseosa del compuesto en estudio. 
 Aplicar el método de estimación por contribución de grupos tipo Benson, para calcular algunas 






































Los anhídridos carboxílicos son compuestos químicos orgánicos con el grupo funcional R-
CO-O-CO-R. Los anhídridos cíclicos se forman a partir de la deshidratación de diácidos bajo ciertas 
condiciones de reacción en presencia de anhídrido acético y éter dietílico, Figura 2, [9]. 
 
Figura 2. Anhídrido cíclico. 
Los anhídridos tienen una gran importancia en el área de polímeros [10].  Particularmente 
los anhídridos cíclicos derivados del ácido succínico, ftálico o maleico, tienen considerable 
importancia en el área de materiales y polímeros, debido a su uso en diversos plásticos, materiales 
aglutinantes, explosivos, películas y recubrimientos [11 - 15]. Recientemente han ganado 
importancia en la síntesis de polímeros biodegradables, utilizados por ejemplo, para la liberación de 
fármacos tales como poliésteres y polihídridos [16]. 
 
1.1.1.  Estudios termoquímicos de derivados del anhídrido ftálico. 
Los laboratorios de investigación en termoquímica incluyendo el de la BUAP se encargan de 
la contribución de una base de datos experimentales, que principalmente incluyen entalpias de 
formación, capacidad calorífica y propiedades de transición de fase. 
Este trabajo forma parte de un proyecto más amplio, donde se han estudiado un conjunto de 
datos derivados del anhídrido ftálico, en la Tabla 1.1 se muestran algunos ejemplos. 
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Tabla 1.1 Derivados del anhídrido ftálico. 









Para el 3NFA, se determinaron la entalpia molar estándar de formación en fase cristalina de 
-481.5 ± 2.4 kJ·mol
-1 




Para el 4NFA, se determinaron la  entalpía molar estándar de formación en fase cristalina de 
-499.6 ± 2.2 kJ·mol
-1




Para el TMA, se determinaron la entalpía molar estándar de formación en fase cristalina de  
-944.4 ± 34.8 kJ·mol
-1
 y la entalpía de molar estándar de formación en fase gaseosa de 811.3 
kJ·mol-1 [17]. 
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1.1.2. Anhídrido 3-Hidroxiftálico. 
Uno de los anhídridos de reciente desarrollo es el anhídrido 3-hidroxiftálico, también 
denominado 4-hidroxi-2-benzofuran-1,3-diona (IUPAC), este ha demostrado una relevancia en el 
área de fármacos, como intermediario en el desarrollo de antivirales para el VIH-1 y el VPH [17 - 
20]. 
La síntesis del anhídrido 3-hidroxiftálico se da a partir del ácido 3-aminoftálico, se disuelve 
en una solución de nitrato de sodio y ácido sulfúrico, siguiendo el procedimiento de Eliel [18], el 
ácido 3-hidroxiftálico resultante se sublima a vacío, para finalmente obtener el FAOH. Figura 3. 
 
Figura 3. Obtención del anhídrido 3-hidroxiftálico.  
 
1.2. Análisis Térmico. 
El análisis térmico (TA) consiste en el uso de un conjunto de técnicas analíticas las cuales 
permiten estudiar el comportamiento térmico de los materiales. Cuando un material es calentado o 
enfriado, su estructura y su composición química pueden llegar a sufrir cambios, como fusión, 
sublimación, solidificación, cristalización, descomposición, oxidación térmica o sinterización. Estos 
cambios pueden ser estudiados midiendo la variación de distintas propiedades de la materia en 
función de la temperatura, el tiempo y una atmósfera determinada [19]. 
La definición de TA dada por la Confederación Internacional para Análisis Térmico y 
Calorimetría (ICTAC) establece el “análisis térmico incluye a todas aquellas técnicas en las cuales 
se miden propiedades físicas de una sustancia (o de sus productos de reacción) en función de la 
temperatura (o del tiempo), mientras la misma es sometida a un programa de temperatura 
controlada y bajo una atmosfera definida” [20]. 
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En la siguiente Tabla 1.2 se listan las principales técnicas de análisis térmico, indicándose la 
propiedad medida en cada caso [21, 22]. 
En el presente trabajo se utilizaron dos técnicas del TA, la calorimetría diferencial de barrido 
y la termogravimetría. 
 
Tabla 1.2. Princípiales Técnicas de Análisis Térmico. 
Técnica Propiedad medida 
Termogravimetría (TG o TGA) Masa 
Análisis térmico diferencial (DTA) Temperatura 
Calorimetría diferencial de barrido (DSC) Calor 
Análisis termomecánico (TMA) Elasticidad 
Calorimetría Calor 
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2. CALORIMETRÍA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC). 
Es una técnica ampliamente usada, sobre todo por su rapidez y sencillez, esta técnica 
determina la entalpía asociada a cualquier proceso, midiendo la potencia de calentamiento 
diferencial requerida para mantener la muestra y la referencia a la misma la temperatura [23, 24]. 
Cuando un material pasa por un cambio de fase, sufre un proceso de adsorción o desorción, o 
cuando reacciona químicamente, tiene lugar una transferencia de energía en forma de calor. Esta 
transferencia ocurre al incrementar linealmente la temperatura de la muestra y la referencia a una 
velocidad de calentamiento preestablecida. Esta transferencia de energía puede ser detectada por el 
DSC Figura 4. 
 
Figura 4. Calorímetro diferencial de barrido. 
 
Un DSC mide la potencia necesaria para compensar la diferencia de temperatura entre la 
muestra y la referencia, a partir de dos circuito. Uno controla la temperatura media, permitiendo que 
la muestra y la referencia aumenten la temperatura simultáneamente, a una velocidad 
predeterminada. El segundo tiene como función asegurar, que si se produce una diferencia de 
temperatura entre ambas debido a un efecto térmico en la muestra, se modifique la potencia de 
entrada a fin de eliminar esa diferencia, permitiendo que las temperaturas de los portamuestras se 
mantengan iguales a través de ajustes continuo de la potencia calefactora, a esto se le conoce como 
principio de “balance nulo de temperatura” Figura 5 [25]. 




Figura 5. Diagrama de un DSC tipo compensación de potencias. 
 
El DSC permite el estudio de aquellos procesos en los que se produce una variación de 
entálpica, por ejemplo determinación de calores específicos, puntos de ebullición y fusión, pureza 
de compuestos cristalinos, entalpías de reacción y determinación de otras transiciones de primer y 
segundo orden. 
Cuando se observa un cambio de temperatura durante el calentamiento o enfriamiento y no 
se presenta un cambio físico o químico, es posible calcular la capacidad calorífica de la muestra, 




















donde dT dt⁄ , es la velocidad de calentamiento y (∂H ∂T⁄ )p representa la capacidad calorífica del 
compuesto en estudio. 
De acuerdo a la ecuación 2.1 es posible observar la capacidad calorífica de la muestra 
cuando solo hay un cambia en su temperatura, durante el calentamiento o enfriamiento, esto 
corresponde a la zona del termograma donde no hay presencia de picos. Por otro lado cuando hay 
un cambio en la señal (cambio en la línea base sin presencia de picos) puede significar que la 
capacidad calorífica de la sustancia cambió y podría representar una temperatura de transición 
vítrea (Tg). Si se continúa con el calentamiento se presenta un pico en el termograma, el cual se 
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puede deber a la presencia de un cambio físico o químico en la muestra, como un cambio de fase 
(fusión, vaporización, sublimación), transición cristalinidad o reacción química. 
En este trabajo se utilizaron dos equipos DSC tipo compensación de potencia: DSC1 para 
estudios preliminares y el DSC7 para determinar la pureza, la temperatura y la entalpía de fusión, 
así como las capacidades caloríficas del compuesto en estudio. 
a) Modelo DSC1: marca Mettler Toledo ubicado en el laboratorio de membranas y 
matreiales poliméricos de la Facultad de Ingeniería Química de la Benemérita 
Universidad Autónoma de Puebla. 
b) Modelo DSC7: marca Perkin Elmer ubicado en el departamento de Química del 
CINVESTAV. 
 
2.1. Calibración del DSC. 
El DSC debe ser calibrado con el fin de obtener valores experimentales confiables, la 
calibración debe realizarse en energía y temperatura antes de los experimentos de medición. 
Para llevar a cabo la calibración se utiliza un material estándar el cual cumpla con las 
siguientes características: debe presentar alta pureza, bastante estable (valores conocidos de 
temperatura y entalpía de fusión), no higroscópico, no volátil, con una presentación adecuada para 
la medición y fisiológicamente inofensivo (estabilidad química durante la transición y baja presión 
de vapor) [26]. 
El estándar de calibración utilizado fue una muestra de indio de pureza certificada con 
99.999%, en la Figura 6 se muestra el termograma para la muestra del metal indio. La constante de 
calibración K (adimensional) del calorímetro se determina con la ecuación ¡Error! No se 






donde fusH es la entalpía de fusión del material estándar, m su masa de la muestra y Ac es el área 
del termograma de la curva de fusión de indio. 




Figura 6. Termograma para indio como material estándar. 
 
2.2. Pureza, Entalpía y temperatura de fusión. 
Es requerida una pureza elevada para el estudio termoquímico de un compuesto, debido a 
que las funciones termodinámicas determinadas son cantidades extensivas, es decir, dependen de la 
masa. La presencia de impurezas puede producir datos erróneos como la ampliación del pico de 
fusión, variación en la masa molecular calculada, y en general puede dar valores de entalpía de 
combustión diferentes entre la muestra y la impureza. 
En teoría, si el compuesto fuera cien por ciento puro el valor de la capacidad calorífica sería 
infinito en el punto de fusión y en vez de obtener un pico se tendría una línea recta. Esto es debido a 
que, cuando un compuesto puro cambia de fase, esta transición se lleva a cabo a temperatura 
constante y siendo que la capacidad calorífica es la cantidad de energía necesaria para aumentar, un 
grado de temperatura, una unidad de masa, entonces la capacidad calorífica se vuelve infinita, ya 
que la temperatura no aumenta, mientras se efectúa la transición. Por lo que un compuesto que 
presente impureza mostrara un pico de fusión con una temperatura de la muestra (con impureza) 
respecto al material infinitamente puro, Figura 7, [27]. 




Figura 7. Efecto de la impureza sobre la forma del pico de fusión 
y temperatura de fusión. 
 
La pureza se determina con respecto a la en la expresión que relaciona la fracción mol de la 
impureza con la disminución de la temperatura de fusión por la presencia misma de la impureza, en 









donde x2 es la fracción molar de impureza, ∆fusH es la entalpía de fusión de la muestra, R es la 
constante de los gases, T0 es la temperatura de fusión del componente puro y Tm es la temperatura 











La expresión que describe la fracción de muestra fundida (F) en un determinado punto del 
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Despejando Ts (temperatura en un determinado punto del pico de fusión) en el termograma 






Reacomodando y sustituyendo (2.4) en (2.6) se tiene la ecuación de van’t Hoff ecuación 2.7, 










De la ecuación 2.7, se grafica Ts contra el inverso de la fracción fundida, se genera la 
representación de la ecuación de una línea recta, donde la ordenada en el origen es el valor de la 
temperatura de fusión del compuesto puro, To. Mientras que x2 podrá calcularse de la pendiente 
[28]. 
La fracción de muestra fundida de un determinado punto del pico de fusión el termograma 






Del termograma de DSC, la fracción de muestra fundida, F, a cualquier temperatura se 
puede determinar a partir de las áreas parciales del pico de fusión, por el cociente de una fracción de 






La entalpía de fusión para cualquier sustancia, puede ser calculada a través de la ecuación 







MAESTRÍA EN INGENIERÍA QUÍMICA  
 
17 
donde ∆fusH es la entalpía de fusión molar del compuesto a estudiar, M es la masa molar, m es la 
masa de la muestra y Ac es el área del termograma de la curva de fusión de la sustancia analizada. 
 
2.2.1. Estudios preliminares realizados por DSC1. 
El compuesto estudiado es de la marca Sigma-Aldrich, con No. CAS 37418-88-5, la pureza 
que reportó el proveedor fue de 98%. Este valor fue corroborado por calorimetría diferencial de 
barrido con el DSC1, para lo cual se llevaron a cabo pruebas preliminares de pureza y temperatura 
de fusión. El modelo DSC1 es marca Mettler Toledo y se encuentra ubicado en el laboratorio de 
polímeros de la Facultad de Ingeniería Química de la Benemérita Universidad Autónoma de Puebla, 
Figura 8. 
 
Figura 8. Calorímetro diferencial de barrido modelo DSC 1 marca Mettler Toledo. 
 
El DSC 1, opera bajo el principio de compensación de potencia, para la determinación de 
pureza, el método aplicado fue el de fusión fraccionada el cual consiste en analizar y calcular el área 
bajo la curva de un termograma que describe un pico de fusión [29]. 
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2.2.1.1. Comprobación de la calibración. 
La constante de calibración y la resistencia térmica para la corrección de temperaturas 
fueron determinadas realizando un barrido con indio de alta pureza que funde a 429.75 K. 
 
2.2.1.2. Determinación de pureza y temperatura de fusión. 
Posterior a las pruebas preliminares, se corroboró que la pureza coincidía con el 98% en mol 
dado por el proveedor. Debido a esto el anhídrido fue purificado al 99% por recristalizaciones en 
disolución de acetato de etilo. 
El procedimiento a seguir fue: regular el flujo de nitrógeno, pesar una celda vacía de 
aluminio, posteriormente agregar aproximadamente de 2 a 3 mg de compuesto. Colocar la celda 
cerrada herméticamente con el compuesto en el portaceldas del equipo, mientras que en el de 
referencia se dispone una celda vacía y sellada. El método de calentamiento programado para el 
FAOH fue: una velocidad de calentamiento de 1 °C·min
-1
 hasta una temperatura superior a la de 




. Una vez finalizado el 
experimento se obtiene un termograma característico para el pico de fusión que se muestra en la  
Figura 9. Se determina la pureza y la temperatura de fusión utilizando las ecuaciones de la sección 
2.2. 




Figura 9. Termograma del análisis de pureza del FAOH. 
 
2.2.2. Estudio realizado por DSC7. 
Para la determinación de la entalpia de fusión se utilizó el equipo DSC7, el cual permite 
calibrarse tanto por temperatura como por flujo de energía en forma de calor. 
 
2.2.2.1. Calibración.  
En el portaceldas de referencia es colocada una celda de aluminio vacía y sellada 
herméticamente y en el portaceldas para muestra es colocada otra celda con aproximadamente 6 mg 





El método consistió en dos calentamientos: el primero hasta 140 °C, dejándolo estabilizar por un 
momento hasta que el flujo de energía es de 20 mW, el segundo desde 140 °C hasta 300 °C a una 
velocidad de 10 °C·min
-1
. La temperatura de fusión y la entalpía de fusión calculadas por el análisis 
del termograma obtenido para cada experimento, se cargan al equipo como datos de calibración. 
Esta metodología es iterativa hasta que la desviación de los valores experimentales con respecto a 
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los recomendados sea mínima, lo cual se logró hasta el quinto experimento donde la Tfus = 429.7 K 
y la ΔfusH = 28.6 J·g
-1
. Con estos datos cargados, el equipo se considera calibrado. 
 
2.2.2.2. Determinación de la entalpía de fusión. 
Los pasos a seguir son: regular el flujo de nitrógeno, pesar una celda vacía de aluminio, y 
otra que contenga aproximadamente 6.5 mg de compuesto. A continuación las celdas se colocan en 




 de flujo de 
nitrógeno y una velocidad de calentamiento de 3 °C·min
-1
. Una vez finalizado el experimento se 
obtiene un termograma característico para el pico de fusión el cual se analiza con el programa Pyris 
del equipo DSC7 con el fin de determinar la entalpía de fusión y de corroborar la pureza y la 
temperatura de fusión. 
 
2.3. Capacidad calorífica. 
La capacidad calorífica es una magnitud que relaciona el calor cedido a un cuerpo con la 
variación de temperatura observada. Es una propiedad que está relacionada con la capacidad de 
almacenamiento de energía de un compuesto, debido a su estructura química y es función de la 
temperatura [30]. 
Es una de las propiedades básicas para determinar cantidades termodinámicas como es el 
caso de las entalpías de combustión. Esta función termodinámica depende de la temperatura, es una 
propiedad extensiva y depende de la trayectoria, nos permite corregir los valores obtenidos a la 
temperatura de 298.15 K. 
Para la determinación de capacidad calorífica a presión constante, se puede seguir dos tipos 
de métodos, el “método de tres pasos” [31] y el “método absoluto de los dos pasos” [32, 33].  
La determinación de la capacidad calorífica fue realizada por el departamento de Química 
del Centro de Investigación y de Estudios Avanzados del Instituto Politécnico Nacional 
(CINVESTAV), se aplicó el método absoluto de los dos pasos a presión constante para sustancias 
sólidas con un DSC7 de Perkin Elmer. 
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El DSC7 utilizado para determinación de Cp se calibra por temperatura y por flujo de calor 
con zafiro sintético de alta pureza, posteriormente a la calibración se determina el factor de 
calibración KΦ (T), una vez conocido este factor las determinaciones de Cp de los compuestos se 
calculan mediante dos barridos. 
Este método se basa en dos periodos. En el primer periodo denominado Línea Base donde se 
utilizan las celdas de aluminio de referencia y muestra vacías, el registro del flujo de calor, Φo, se 
realiza una vez terminado el barrido. El segundo periodo denominado Línea de muestra en el cual 
es introducido el compuesto que se requiere estudiar en la celda de la muestra, una vez terminado el 
barrido se registra el flujo de calor, Φcompuesto. Todas estas corridas se efectúan a las mismas 
condiciones: un periodo isotérmico inicial de un tiempo determinado, un periodo de calentamiento a 
una velocidad constante y finalmente otro periodo isotérmico de la misma duración que el primero. 
En todo el intervalo de estudio, el compuesto no deberá descomponerse ni presentar algún cambio 
de fase [5, 30, 34]. Con este método se obtiene el termograma de la Figura 10, donde las 
coordenadas son flujo de energía contra tiempo y las señales correspondientes a los dos barridos 
descritos en el párrafo anterior. 
 
Figura 10. Determinación de capacidad calorífica usando 
“metodo de dos pasos”. 
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donde Φcompuesto es el flujo de calor del compuesto, Φo es el flujo de calor de la línea base, β es la 
velocidad media de calentamiento y mcompuesto es la masa de la muestra en estudio. 
El factor de calibración KΦ(T) es obtenido mediante la relación de la CP recomendada con la 






2.3.1. Determinación de la capacidad calorífica por DSC7. 
La capacidad calorífica del FAOH, a temperatura de 298.15 K fue obtenida por el método 
absoluto de dos pasos, utilizando el equipo DSC7, el procedimiento que se siguió se describe a 
continuación [35]. 
Se enciende el recirculador RMG Lauda modelo Brinkmann (para el DSC7), es importante 
que el recirculador tenga más de una hora antes de su uso, para mantener una temperatura constante 
de enfriamiento y promover el cambio de temperatura del bloque calorimétrico. Para la obtención 
de la Línea base se colocan las dos celdas vacías tanto en el portaceldas de muestra como en el de 
referencia, el método utilizado es el siguientes: un período isotérmico de 1 min a 296.15 K, una 
velocidad de calentamiento de 1 K·min
-1
, de 296.15 K a 412.15 K y finalmente una isoterma de 1 
min a la temperatura de 412.15 K. Inmediatamente después se coloca en el portaceldas de referencia 
una celda con 10 mg de zafiro sintético, y se le aplica el mismo método de calentamiento que para 
el utilizado en la obtención de la línea base. La capacidad calorífica a 298.15 K se obtiene 
relacionando la Cp recomendada (que para el zafiro es 79.01 J·g
-1
 a 298.15 K) con la Cp medida 
mediante un factor de calibración KΦ(T) por medio de la ecuación 2.11 para 𝐶p, compuesto. El valor 
KΦ se toma como referencia para el cálculo de la entalpía de fusión de indio, el valor de la entalpía 
de fusión medida deberá ser lo más parecida posible a la entalpía de fusión recomendada (que para 
el Indio es 28.6 J·g
-1
), ecuación 2.12 [36]. Es de gran relevancia correr tantas líneas de zafiro sean 
necesarias hasta cumplir con un valor de KΦ cercano a la unidad, esta constante de calibración se 
guarda y se aplica en el software quedando de esta manera la calibración para capacidades 
caloríficas de los compuestos. 
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Posterior al calibrado del equipo, se pesan 8 mg de FAOH en una celda cerrada 
herméticamente, se coloca en el portaceldas de muestra y se aplica el método de calentamiento 
utilizado previamente. Finalmente se analizan los termogramas obtenidos con el programa Pyris 
para obtener la capacidad calorífica en un determinado intervalo de temperatura. Este 






























CAPITULO III.  
CAPITULO III. 
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3. ENTALPÍA DE SUBLIMACIÓN. 
Los cambios de estado de agregación (sólido, líquido o gaseoso), requiere de absorción o liberación 
de energía. La energía requerida denominada entalpía de cambio de fase tiene su relación con la 
energía de formación del compuesto, esta relación se representa en la Figura 11. 
 
Figura 11. Relación entre las entalpías de formación y entalpías de cambio 
de fase. 
 
Los cambios de fase como son de sólido a líquido por medio de la fusión, de líquido a gas 
por vaporización, o de sólido a gas por la sublimación son una medida macroscópica de las 
interacciones intermoleculares en las sustancias [30]. 
De acuerdo a la relación entre las entalpías de formación y entalpías de cambio de fase es 
posible calcular la entalpia de formación en fase gaseosa fH°m (g) por medio de la entalpía de 






Los métodos de medición experimental parta la determinación de las entalpías de 
sublimación (∆sub𝐻m) se agrupan en directos e indirectos. En los métodos directos el calor de 
sublimación es determinado con un calorímetro con una alta sensibilidad, como es el caso de los 
calorímetros tipo Calvent [37]. En los métodos indirectos, se determina una una cantidad física 
vinculada al proceso de sublimación y la ecuación de Claussius-Clapeyron, se le relaciona con la 
temperatura y al calor de sublimación, entre estos métodos se encuentran el método 
termogravimétrico [24], el método de efusión de Knudsen [38], entre otros. 
SOLIDO LIQUIDO GAS 
Sublimación 
Fusión Vaporización  
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3.1. Método de efusión de Knudsen. 
El método de efusión de Knudsen permite determinar el número promedio molecular de gas 
que escapa de un recipiente a través de un orificio a bajas presiones y una temperatura dada. El 
principio de este método consiste en colocar la sustancia de estudio, en una cámara provista de un 
pequeño orificio por donde se pueda llevar a cabo la efusión, a temperatura constante y en una línea 
al alto vacío. Se considera que la presión en el interior de la cámara es la presión de equilibrio entre 
el vapor y el sólido. 
Apartir de la Teoría Cinética-Molecular de los gases, Knudsen [39], estableció la relación 
entre la presión de vapor de una sustancia sólida a una temperatura dada, y la velocidad de pérdida 















donde A es el área del orificio de efusión, dm dt⁄  es la velocidad de efusión, R es la constante de los 
gases, T es temperatura, y M es la masa molar de la sustancia. 
Las dimensiones del orificio debe ser tales que el flujo del gas que sale pueda ser 
considerado molecular [30], ya que de lo contrario el gas se escapará rápidamente, por lo que no se 
cumplirá la distribución maxweliana de velocidades. Cambiando la ecuación anterior e 















donde w0 es el factor de corrección el cual es denominado factor de probabilidad de Clausing [40]. 








Utilizando la ecuación de Clausius-Clapeyron y la ecuación de efusión de Knudsen, se 
puede obtener la ecuación 3.5. 
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Esta ecuación permite la determinación de la entalpía de sublimación, ΔsubHm, en un determinado 
intervalo de temperaturas. 
 
3.1.1.  Estudio por efusión de Knudsen. 
El estudio de efusión de Knudsen se llevó a cabo en el laboratorio de Termoquímica de la 
facultad de Ciencias Químicas de la BUAP. 
El equipo de efusión, Figura 12 (a), se encuentra conformado por las siguientes partes: un 
bloque donde se alojan cuatro celdas hechas de aluminio, control de temperatura, cámara de 
sublimación, un sistema de bombeo para generar alto vació y un dedo frío en que se condensa el 
compuesto sublimado. En la Figura 12 (b) se muestran las celdas, las cuales se componen de dos 
partes, el cuerpo de la celda y su tapa con rosca. La celda cerrada tiene una altura de 23 mm y un 
diámetro de 15 mm. La tapa de la celda tiene un agujero con un diámetro de 12.5 mm. Un disco de 
plata (diámetro de 13.5 mm y espesor de 0.15 mm, aproximadamente) se coloca entre la celda y su 
tapa. A fin de garantizar un cierre perfecto, un anillo de teflón se coloca en la unión del disco y la 
parte superior de la celda. En la  
En Tabla 3.1 se muestran de diferentes diámetros de los orificios de las cuatro celdas, las 
cuales son indispensables para el cálculo del factor de probabilidad de Clausing. 
Tabla 3.1. Dimensiones de celdas de efusión de Knudsen. 
Celda A B C D 
Diámetro (mm) 1.345 1.031 .842 .489 
Área (mm
2
) 1.42 0.835 0.557 0.188 
Espesor (mm) 0.15 0.135 0.135 0.17 
Factor w0 0.9228 0.9106 0.8927 0.7932 




Figura 12. Esquema del equipo de efusión de Knudsen. 
a) Celdas de efusión A; bloque de aluminio B; línea de calentamiento C, termistor D, multímetro E, dedo frío F, válvula 
de aislamiento G, sensores de vacío rudo H, sensor de alto vacío I, bomba turbomolecular acoplada a una bomba 
mecánica J, válvula de venteo K y medidor de vacío L. b) base de la celda M, tapa de la celda N, disco de plata con el 
orificio de efusión O y anillo de teflón P. 
El sistema de bombeo con el que cuenta el equipo genera una presión reducida necesaria 
como para tener una presión por debajo de la presión de vapor de las sustancias, y como 
consecuencia se logre el proceso de sublimación.  El sistema de vacío está compuesto por dos 
bombas, una mecánica de paleta rotatoria marca VARIAN modelo DS 102 y otra turbomolecular 
VARIAN V70D con la que se alcanza el alto vacío de 10
-6
 torr [41]. 
 
3.1.2.  Comprobación de la exactitud. 
La calibración del equipo se llevó a cabo con dos estándares primarios, ferroceno y 
antraceno proporcionados por Sigma-Aldrich con una fracción de masa de 0.99 y 0.98, 
respectivamente. Ambos compuestos se purificaron por sublimación a presión de vacío y luego se 
determinó la pureza por medio de calorimetría diferencial de barrido, obteniéndose un porcentaje 
molar de 99.98 para antraceno y 99.97 para ferroceno. A continuación se describen los pasos que se 
llevan a cabo en el experimento de efusión de Knudsen. 
 
a) Preparación de las celdas: Se lavan perfectamente con agua jabonosa, se enjuagan con 
abundante agua de grifo, después con agua desionizada, y con alcohol isopropílico.  
MAESTRÍA EN INGENIERÍA QUÍMICA  
 
29 
b) Llenado de celdas: Se secan perfectamente en la estufa. Se procede a llenar cada celda, con 
el compuesto a sublimar. A dos terceras partes de su capacidad. 
c) Inicio de experimento: una vez limpio el equipo, se procedió a iniciar con los experimentos, 
el proceso se describe a continuación. El recirculador se programó a la temperatura deseada, 
los experimentos se realizaron en intervalos de 1 K, para el antraceno de 344.22 K a 347.22 
K y para el ferroceno de 298.48 K a 302.17 K. Las celdas fueron pesadas e inmediatamente 
colocadas en el porta celdas de aluminio, se estabilizaron a la temperatura programaron por 
30 minutos, cuando las celdas ya alcanzaron la temperatura ambiente. 
d) Una vez transcurrido el tiempo, se llena el dedo frío con nitrógeno y se procede a evacuar el 
sistema con vacío a través de la bomba turbomolecular (verificando que la válvula de 
aislamiento se encuentre abierta), el conteo en tiempo se inicia cuando entra en función 
dicha bomba.  
e) Una vez que las celdas han alcanzado la temperatura ambiente (cerca de 30 minutos), se 
registra la masa final de la misma. 
 
Las entalpías de sublimación se obtuvieron de las pendientes de los gráficos de lnν vs 1/T, 
esto de acuerdo a la ecuación 3.5. La incertidumbre que se presenta, para cada valor de la entalpía 
de sublimación, corresponde a la incertidumbre expandida la cual incluye la desviación estándar del 
ajuste asociada a cada pendiente. En las Figura 13 y Figura 14 y  
Tabla 3.2 yTabla 3.3 se muestran los gráficos para el ferroceno y antraceno respectivamente. 
 

























Ferroceno a b c d A b c d a b c d 
298.48 3.35 4380 3.772 2.169 1.413 0.42 65.16 37.47 24.42 7.26 4.18 3.62 3.2 1.98 
298.46 3.35 3000 3.773 2.173 1.41 0.42 65.19 37.55 24.36 7.26 4.18 3.63 3.19 1.98 
299.43 3.35 4500 4.169 2.38 1.564 0.46 72.14 41.18 27.07 7.96 4.28 3.72 3.3 2.07 
299.47 3.34 2760 4.156 2.409 1.551 0.464 71.92 41.7 26.84 8.03 4.28 3.73 3.29 2.08 
300.47 3.34 2940 4.578 2.633 1.711 0.51 79.36 45.63 29.66 8.84 4.37 3.82 3.39 2.18 
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300.49 3.33 2940 4.582 2.636 1.714 0.51 79.42 45.7 29.72 8.84 4.37 3.82 3.39 2.18 
301.32 3.32 3000 4.99 2.873 1.87 0.553 86.62 49.88 32.46 9.61 4.46 3.91 3.48 2.26 
302.17 3.31 3000 5.403 3.103 2.02 0.6 93.93 53.95 35.11 10.4 4.56 3.99 3.56 2.34 
CELDA a B c  d 




73.9 ± 0.7 73.7 ± 0.8 73.8 ± 1.0 73.5 ± 0.3 
Valor promedio pesado pesado : <  subH (300.04 K)>= (73.6 ± 1.0) kJ mol
-1
 
a, b, c, d: celdas con orificios de efusión de diferentes diámetros 
 
 
Figura 13. Gráfico de ln v en función de la temperatura para el ferroceno . 
 










Velocidad de efusión                                                                        
(  m/ t )10
10




Ferroceno a b c d a b c d a b c d 
344.22 2.905 9000 4.689 2.778 1.811 0.544 8.7 5.15 3.36 1.01 2.16 1.64 1.21 0.01 
344.29 2.904 9000 4.678 2.789 1.822 0.544 8.68 5.17 3.38 1.01 2.16 1.64 1.22 0.01 
345.18 2.897 9000 5.233 3.056 2 0.6 9.72 5.68 3.72 1.11 2.27 1.74 1.31 0.11 
345.16 2.897 9000 5.222 3.044 1.989 0.6 9.7 5.66 3.7 1.11 2.27 1.73 1.31 0.11 
346.17 2.889 9000 5.811 3.4 2.222 0.667 10.81 6.33 4.13 1.24 2.38 1.84 1.42 0.22 
346.23 2.888 9000 5.8 3.411 2.222 0.667 10.79 6.35 4.13 1.24 2.38 1.85 1.42 0.22 
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347.17 2.88 9000 6.367 3.767 2.456 0.733 11.86 7.02 4.58 1.37 2.47 1.95 1.52 0.31 
347.22 2.88 9000 6.356 3.767 2.467 0.733 11.84 7.02 4.6 1.37 2.47 1.95 1.53 0.31 
 
CELDA a B c d 
  
 




104.5 ± 2.7 104.1 ± 0.9 104.3 ± 0.7 102.1 ± 1.3 
  





Figura 14. Gráfico de la ln v en función del inverso de la temperatura para antraceno. 
 
La entalpía molar estándar de sublimación a 298.15 K fue calculada a partir de la ley de 
Kirchoff, ecuación 3.6. 





donde ΔsubHm (Tm) es la entalpía molar de sublimación a la Tm, y ΔCp,m representa el valor medio de 
las diferencias entre las capacidades caloríficas molares, entre la fase cristalina y gaseosa. Los 














3.1.3.  Estudios realizados por efusión de Knudsen. 
Los resultados de la entalpía de sublimación a Tm, y a T = 298.15 K, así como su 
comparación con valores recomendados por Sabbah [26] se exponen en la Tabla 3.4. 
 

















Ferroceno 300.0 73.6 1.0 73.71.0 73.41.0 
Antraceno 345.7 104.01.9 105.31.9 103.42.7 
a 
La incertidumbre asignada corresponde a la incertidumbre expandida, teniendo un nivel de confianza de 
aproximadamente 95% 
b
 Valores recomendados según la referencia [26]. 
 
Comprobado que el equipo de efusión trabaja adecuadamente con los estándares, se procedió con la 
medición de la entalpía de sublimación del FAOH. El procedimiento experimental fue el mismo 
usado para los estándares. 
 
3.2. Termogravimetría. 
La termogravimetría (TG) es una técnica de análisis térmico en la que se determina la 
pérdida o ganancia de masa de una muestra cuando esta se somete a un cambio de temperatura en 
atmósfera controlada. La variación de la masa es registrada con ayuda de una termobalanza de a alta 
sensibilidad. 
La TG tiene un amplio campo de aplicación, por ejemplo, en el área de polímeros, [24, 42], 
en farmacia [43], en metalurgia [44], en la industria textil [45], por mencionar algunos. 
Una aplicación importante de la TG es que con dicha técnica es posible estimar presiones de 
vapor en función de la temperatura y con ello se pueden determinar las entalpías de sublimación y 
vaporización. 
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El fundamento de esta metodología está dado por la ecuación 3.7, conocida como ecuación 
de Langmuir, la cual establece que la velocidad de pérdida de masa por unidad de área de la 
















donde (1/A)·(dm/dt) es la velocidad de pérdida de masa a la temperatura T por unidad de área A, P 
es la presión de vapor, M es la masa molar de la sustancia, R la constante de los gases ideales, y γ es 
el coeficiente de vaporización, el cual toma el valor de la unidad cuando la vaporización se efectúa 
en el vacío o para compuestos de gran masa molar [46, 47], y es diferente de uno en el caso de que 
se volatilice en una corriente de gas y no en el vacío. Al sustituir la ecuación 3.7 en la ecuación de 








donde ν incluye (1/A)·(m/t)·(T/M)
1/2
 y C agrupa la constante de integración y los términos 
logarítmicos constantes. Esta ecuación permite la determinación de la entalpía de sublimación, 
ΔsubH, en un intervalo de temperaturas determinado. 
La ventaja de utilizar esta técnica para obtener entalpías de sublimación de diversos 
compuestos en comparación con la técnica de efusión de Knudsen, es su rapidez y la cantidad 
pequeña de muestra requerida. Sin embargo, requiere exactitud en el control de la temperatura y de 
una balanza sensible para determinar la variación de masa en función del tiempo. 
3.2.1. Estudio termogravimétrico. 
El estudio termogravimétrico se llevó acabo en un equipo TG marca TA Instruments modelo 
SDT Q600, ubicado en el departamento de Química (CINVESTAV). Este equipo tiene una 
termobalanza de doble viga con una capacidad de muestra de 200 mg y una sensibilidad de 0.1 μg. 
El horno puede trabajar en el intervalo de la temperatura ambiente hasta 1773 K con una precisión 
en temperatura de al menos ± 1 °C en el control de temperatura y con una velocidad de 
calentamiento de (0.1 a 100) °C·min
-1
. El equipo cuenta con un controlador automático de flujo de 
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Cuenta con dos crisoles de platino y dos de alúmina, con un diámetro de 5.25 mm cada uno. La 
información se procesa a través del software TA Universal Análisis 2000, Figura 15. 
 
Figura 15. Equipo TG utilizado en los experimentos 
de sublimación. 
El procedimiento general a efectuar en una corrida el equipo TG es: encender el sistema de 
cómputo, el cual cuenta con el Software TA Universal Análisis 2000 del equipo TG, con el cual se 
registran las temperaturas y pérdidas de masa, además se abre el tanque de nitrógeno y se regula el 
flujo. Posteriormente es necesario limpiar los crisoles de platino a la flama de un mechero Bunsen. 
Son colocados ambos crisoles en las vigas correspondientes a la muestra y la referencia. Se tara la 
termoblanza y se colocan aproximadamente 10 mg de muestra. Se cierra el horno y se procede a 
ingresar el método de trabajo y el valor del flujo de gas inerte en el Software ya mencionado y se 
procede a iniciar con el experimento. Después de terminar un experimento, una vez que el equipo 
llega a temperatura ambiente, es posible proceder con otro experimento.  Es indispensable realizar 
pruebas preliminares en el estudio de TG para la determinación de las condiciones óptimas de 
intervalo de temperatura del experimento, velocidad de calentamiento y flujo del gas. FAOH. 
 
3.2.2.  Calibración del equipo de TG. 
La calibración del instrumento se efectuó con base en tres parámetros: la masa, el flujo de 
calor y la temperatura en las condiciones óptimas establecidas por las pruebas preliminares. 
La calibración con respecto a la masa se realizó con dos barridos con el equipo en modo 
caliración, con dos pesas de acero inoxidable una de 315.1660 mg que corresponde a la muestra y 
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otra de 309.0860 mg, que corresponde a la referencial vacía. Los barridos programados de 298.15 K 
a 723.15 K se llevaron a cabo a una velocidad de calentamiento de 10 K·min
-1
 con una velocidad de 




. Si las dos líneas se observan horizontales y sin fluctuaciones 
pronunciadas en masa, se proceden a guardar y a cargar los datos obtenidos. 
Para la calibración respecto al flujo de calor, se realizaron tres barridos, el de línea base, el 
de línea de zafiro y el de línea de zinc [31]. Si el valor de la constante de calibración, K, es cercano 
a la unidad se da por terminado el experimento, de lo contrario se repite el procedimiento hasta que 




    
3.9 
La calibración respecto a la temperatura se realiza con indio como compuesto de referencia, 
con una masa aproximada de 8 mg. El método programado de (298.15 a 478.15) K se lleva a cabo a 
una velocidad de calentamiento de 10 K·min
-1





. Si el valor de la temperatura de fusión del indio es cercano al reportado en la literatura, 
se aceptan y guardan los resultados. 
La verificación de la exactitud y reproducibilidad del método, se determinó con la obtención 
de la entalpía de sublimación de dos sustancias de referencia fenantreno y pireno. En las Tabla 3.5 
yTabla 3.6 se muestran los resultados de las series de experimentos de TG, en ellas se exponen la 
pérdida de masa en función del tiempo (dm/dt) y el valor de ν incluye (1/A)·(dm/dt)·(T/M)
1/2
 en el 
intervalo de temperatura de (383.1 a 535.0) K. Los correspondientes gráficos se muestran en las 
Figura 16 y Figura 17, los ajustes a la función lineal tuvieron un coeficiente de correlación superior 
a 0.996 y de cuya pendiente se calculó la entalpía de vaporización a la temperatura media. La 
incertidumbre que se representa, corresponde a la incertidumbre expandida la cual incluye la 
desviación estándar del ajuste asociada a cada pendiente. 
 
Tabla 3.5. Experimentos de vaporización para fenantreno por TG. 
 




 / (s) / kg s
-1















383.1 1.4 518 0.273 0.584 2.610 -0.537 
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393.1 2.6 576 0.457 0.992 2.544 -0.008 
403.1 5 635 0.787 1.728 2.480 0.547 
413.1 9.2 695 1.318 2.932 2.420 1.076 
423.1 15.9 755 2.109 4.748 2.363 1.558 








383.1 1.4 523 0.272 0.582 2.610 -0.542 
393.1 3.2 579 0.545 1.181 2.544 0.167 
403.1 5.7 638 0.895 1.966 2.480 0.676 
413.1 10.5 698 1.506 3.350 2.420 1.209 
423.1 18.2 758 2.400 5.402 2.363 1.687 








383.1 1.6 527 0.306 0.655 2.610 -0.423 
393.1 2.8 584 0.476 1.033 2.544 0.033 
403.1 5.4 643 0.832 1.828 2.480 0.603 
413.1 9.7 703 1.383 3.075 2.420 1.123 
423.1 16.9 763 2.219 4.994 2.363 1.608 








383.1 1.6 550 0.286 0.612 2.610 -0.49 
393.1 3.1 607 0.518 1.124 2.544 0.117 
403.1 5.9 666 0.879 1.930 2.480 0.658 
413.1 10.6 726 1.459 3.245 2.420 1.177 
423.1 18.6 786 2.365 5.323 2.363 1.672 
vapHm (400.6K) = (71.6 ± 0.6) kJ mol
-1
 
Valor promedio pesado:  <  vapHm (400.6K) = (71.6 ± 1.5) kJ mol
-1
 
*La incertidumbre asignada corresponde a la incertidumbre expandida, teniendo un nivel de confianza de 
aproximadamente 95% 
 




Figura 16. Gráfico de ln v en función del inverso de la temperatura para fenantreno. 
 
Tabla 3.6. Experimentos de vaporización para pireno por TG. 
 
T m t (dm/dt)·10
9




 / (s) / kg s
-1















430.1 4.2 801 0.522 1.113 2.325 0.107 
445 9.3 887 1.05 2.275 2.247 0.822 
460.1 20.1 976 2.058 4.534 2.174 1.512 
475 40.3 1065 3.786 8.476 2.105 2.137 
490 77.7 1155 6.726 15.292 2.041 2.727 
505 143.8 1245 11.549 26.658 1.98 3.283 
520 255.5 1336 19.132 44.814 1.923 3.803 
535 436.6 1426 30.608 72.722 1.869 4.287 








430.1 4.3 800 0.542 1.155 2.325 0.144 
445 9.9 887 1.116 2.418 2.247 0.883 
460.1 21.2 976 2.169 4.779 2.174 1.564 
475 43.1 1066 4.043 9.051 2.105 2.203 
490 83.1 1155 7.191 16.351 2.041 2.794 
505 153.4 1246 12.318 28.434 1.98 3.348 
520 271.9 1336 20.351 47.671 1.923 3.864 
535 456.1 1427 31.963 75.943 1.869 4.33 
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430.1 4.5 816 0.542 1.155 2.325 0.144 
445 10.3 902 1.116 2.418 2.247 0.883 
460.1 22 991 2.169 4.779 2.174 1.564 
475 44.4 1081 4.043 9.051 2.105 2.203 
490 85.7 1171 7.191 16.351 2.041 2.794 
505 157.3 1261 12.318 28.434 1.98 3.348 
520 274.5 1351 20.351 47.671 1.923 3.864 
535 457.8 1442 31.963 75.943 1.869 4.33 
ΔvapHm (482.5K) = (75.8 ± 0.2) kJ mol
-1
 
Valor promedio pesado:  <  ΔvapHm (482.5K) = (76.3 ± 0.3) kJ mol
-1
 
*La incertidumbre asignada corresponde a la incertidumbre expandida 
 
 
Figura 17. Gráfico de ln v en función del inverso de la temperatura para pireno. 
 
La pérdida de masa para los estándares primarios fue más apreciable en el proceso de 
vaporización, por lo que la entalpía de sublimación a 298.15 K, fue calculada utilizando las 
ecuaciones 3.10, 3.11, y 3.12 propuestas por Chickos [49]. 
 










La entalpía de sublimación obtenida a Tm, y a T = 298.15 K, así como su comparación con 
valores recomendados por Sabbah [26] se exponen en la Tabla 3.7. 
 
 
Tabla 3.7. Entalpía de sublimación para los estándares a T = 298.15 K. 
  fenantreno pireno 
Tm / K 400.7 482.5 
Tfus /K 367.6 ± 0.2 
422.4 ± 
0.2 
Δvap Hm (Tfus) / kJ mol
-1
 16.6 ± 0.2 16.7 ± 0.2 
Δvap Hm (298.15K) / kJ mol
-1
 12.8 ± 0.2 9.9 ± 0.2 
Δvap Hm (Tfus) / kJ mol
-1
 71.6 ± 1.5 76.1 ± 0.2 
Δvap Hm (298.15K) / kJ mol
-1
 78.2 ± 1.5 88.1 ± 0.4 










Δsub Hm (298.15K) / kJ mol
-1








Valor experimental obtenido en el presente trabajo. 
 bValor recomendado por Sabbah et al 
  
 
3.2.3.  Estudio realizado por TG. 
Una vez realizada la calibración, se procedió con el experimento con aproximadamente 10 
mg de compuesto en el crisol de alúmina. Es importante que el compuesto quede distribuido 
uniformen te en el crisol, esto debido a que la pérdida de masa está en función del área de contacto. 
El método utilizado para cada compuesto se muestra en la Tabla 3.8. 
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4. CALORIMETRÍA DE COMBUSTIÓN SEMI-MICRO EN 
BOMBA ESTÁTICA. 
La calorimetría de combustión, permite obtener experimentalmente el cambio de energía 
interna a partir del análisis de un proceso de combustión, donde el compuesto puro dentro de una 
bomba calorimétrica se quema. A partir de dicho resultado, se determina la entalpía estándar de 
combustión y la entalpía estándar de formación, de suma importancia en los análisis termoquímicos. 
El proceso de combustión se lleva a cabo dentro de la llamada bomba calorimétrica 
isoperibolica, es un calorímetro en el cual la chaqueta, que rodea al sistema de medición contiene 
agua a una temperatura constante, superior a la temperatura que opera dentro del calorímetro (Tc), la 
temperatura de los alrededores (chaqueta, que se encuentra a una temperatura Tch) se mantiene 
controlada, a partir de esta es posible determinar la pequeña transferencia de enrgía en forma de 
calor entre el calorímetro y la chaqueta (fuga térmica) lo que permite hacer una correcci´n en la 
variación de temperatura registrada en el proceso de combutión, Figura 18. 
 
Figura 18. Esquema general de un calorímetro 
de combustión. 
 
De manera general los calorímetros de combustión se pueden clasificar de acuerdo al modo 
de intercambio de calor entre el cuerpo principal del calorímetro, al cual llamaremos simplemente 
calorímetro, y la chaqueta que lo rodea, se distinguen tres clases de calorímetros: adiabáticos, 
isoperibólicos y de flujo de calor [50, 51]. 
En el presente estudio se utilizó un calorímetro de isoperibólico [52], en el cual el proceso 
de combustión, Figura 19, se lleva a cabo dentro de un espacio cerrado llamado bomba 
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calorimétrica (a), que se encuentra a una temperatura TM, y está en contacto térmico controlado con 
sus alrededores (chaqueta, b) a una temperatura TA. La resistencia térmica entre el sistema de 
medición (incluyendo la masa de agua, c) y la chaqueta es finita, por lo que durante la combustión, 
la temperatura del sistema y de los alrededores tiende a igualarse [53] gracias a una masa 
conveniente de agua cuya temperatura se mantiene homogénea con un mecanismo de agitación (d), 
donde el incremento de temperatura del líquido se registra con un sensor adecuado (e). Estas 
características han permanecido inalterables desde el diseño de Dickinson [54] gracias a su elevada 
exactitud [54]. 
 
Figura 19. Esquema de un calorímetro de combustión 
isoperibólico. 
 
Se utiliza el calorímetro isoperibólico de bomba estática para compuesto que contiene 
carbono, hidrogeno, oxígeno y/o nitrógeno, y se utiliza el calorímetro isoperibólico de bomba 
rotatoria para compuesto que contienen además de estos compuestos azufre, cloro y 
organometálicos. 
Las bombas calorimétricas convencionales tienen volumen de alrededor 350 cm
3
, requieren 
de aproximadamente de 0.5 a 1.5 gramos de sustancia para cada experimento de combustión. 
Aunque en calorimetría de combustión semi-micro el principio de operación es idéntico al de la 
combustión convencional, su aplicación es más amplia ya que al utilizar masas del orden de decenas 
de miligramos por experimento, permite la determinación de la energía de combustión de sustancias 
de reciente síntesis y por ende, disponibles en cantidades limitadas. Cuando la oxidación que ocurre 
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dentro de la bomba estática no es completa, es necesario utilizar sustancias auxiliares. Estas 
sustancias deben cumplir con los siguientes requerimientos: deben ser fácilmente obtenibles en 
estado puro, deben ser estables, no deben ser higroscópicas, no deben ser volátiles y se deben oxidar 
fácilmente [55]. 
 
4.1. Incremento de temperatura (termograma de combustión). 
Cuando se lleva a cabo un experimento en un calorímetro de combustión isoperibólico, el 
calor disipado por la combustión de la muestra, provoca un incremento en la temperatura del 
sistema de medición. El registro de los datos de temperatura es función del tiempo, genera un 
termograma, Figura 20, el cual consta de tres periodos: inicial, principal y final. 
El periodo inicial que involucra de “a” a “b”, representa el cambio de temperatura en el 
calorímetro correspondiente a la fuga térmica, al calor producido por la agitación y al 
autocalentamiento del sensor de medición. 
El periodo principal que va de ”b” a “e” representa el incremento de temperatura debido a la 
oxidación completa del compuesto de estudio, a la oxidación de los compuestos auxiliares, y a la 
adición de la energía de ignición. 
El periodo final que corresponde de “e” a “f” representa al equilibrio térmico bajo las 
mismas condiciones del periodo principal. 
El incremento de la temperatura se debe principalmente a la energía liberada por la 
combustión de la sustancia y en una muy pequeña medida se debe a la transferencia de energía en 
forma de calor (fuga térmica) desde la chaqueta que rodea a la cubeta que contiene a la bomba 
(alrededores), al autocalentamiento del termistor y la agitación. Así la ecuación que representa el 
cambio de temperatura debido al proceso de combustión. Para establecer el cambio de temperatura 
debido solamente a la combustión, es ineludible eliminar variaciones de temperatura debidos a otros 
procesos. Es por ello que se introduce una corrección al incremento medidos observar la ecuación 
4.1: 
corrbec TTTT   
4.1 
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Por el método de Regnault-Pfaundler fueron realizadas las correcciones [56]. 
 
 
Figura 20. Termograma característico durante el proceso de combustión. 
 
4.2. Energía de combustión estándar. 
La energía estándar de combustión se define como la cantidad de energía necesaria para 
oxidar completamente un mol de muestra con la cantidad estequiométrica de oxígeno en 
condiciones estándar, usualmente a T = 298.15 K. 












La reacción 4.2 es una reacción idealizada y además está referida a una temperatura 
constante y a la presión de 101.325 kPa. Sin embargo en la práctica la combustión no se puede 
llevar a cabo en esas condiciones, ya que la combustión completa sólo se lleva a cabo si se tiene un 
exceso de O2 (a presiones superior a 2.5 MPa), además la reacción no se lleva a cabo a temperatura 
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constante ya que inicia a una temperatura y finaliza a otra, tal como se aprecia en el termograma de 
la Figura 20, la reacción se lleva a cabo completamente si no existe hollín en el interior del crisol ni 
en el interior de la bomba. 
Para calcular la energía de la reacción estándar (reacción idealizada) a partir de la reacción 
experimental se parte del hecho de que la energía es una función de estado, esto es, que el valor de 
la variación de energía al pasar de un estado a otro no depende de la trayectoria seguida. De esta 
manera la energía de la reacción idealizada se obtiene a partir de trayectorias teóricas que la 
relacionen con la reacción experimental, tal como se muestra en la Figura 21. 
 
 
Figura 21. Esquema que muestra las rutas a seguir para determinar 
oU 15.298 . 
 
El procedimiento descrito a continuación consiste en determinar la energía del proceso de 
combustión en condiciones isotérmicas y después en condiciones estándar: 
Se supone que el proceso es adiabático, es decir, que todos los cambios energéticos se llevan 
a cabo al interior de la bomba y no hay transferencia de energía hacia ni desde los alrededores, 
entonces, el cambio en la energía interna ΔU del proceso es cero (línea punteada de la Figura 21. 
Cabe aclarar que la no adiabaticidad del proceso se corrige en la variación de la temperatura, ΔTcorr. 
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Después se calcula ΔUIBP, que es la energía en condiciones isotérmicas de la bomba, con 
base en la trayectoria de la Figura 21. 
ΔUIBP = ΔHR + ΔHP + ΔUign 
4.3 
ΔUIBP = {ε(calor) + ε
i
(cont)}(T1- Th) + {ε(calor) + ε
f
(cont)}(Th- T2+ΔTcorr) + ΔUign  
4.4 
ΔUIBP = ε(calor)(-ΔTc) + ε(cont)(-ΔTc) + ΔUign 
4.5 
donde ΔHR y ΔHP están dadas por las ecuaciones descritas en el diagrama de la Figura 21, ε(calor) 





(cont) son los equivalentes del contenido de la bomba al inicio y final del 
proceso de combustión, donde: ε(cont)(-ΔTc) = ε
i
(cont)(T1- Th) + ε
f
(cont)(Th- T2+ΔTcorr). T1 y T2 son 
las temperaturas inicial y final del proceso de combustión, Th es igual a 298.15 K o cualquier otra a 
la que se quiera determinar la energía del proceso isotérmico. ΔTcorr es la corrección del incremento 
de la temperatura por la no adiabaticidad del sistema y engloban, como ya se mencionó, el aumento 
de temperatura debido a la agitación, al autocalentamiento del termistor y a la fuga térmica, y por 
último, ΔUign es la energía de ignición que se suministra al inicio del proceso. 
La ecuación 4.6 es la descripción de ΔUIBP en la que están incluidas las energías de 
combustión de la sustancia de estudio, además de las energías de combustión de todas las demás 
sustancias y materiales que se encuentran al interior de la bomba a una presión de 3.04 MPa y a 
temperatura constante de 298.15 K. 
ΔUIBP =  mi ΔcUi  
4.6 
donde mi y ΔcUi representan la masa y la energía de combustión de cada una de las especies 
presentes en el proceso de combustión respectivamente. 
Para calcular el valor de la energía de combustión estándar de la sustancia de interés, es 
necesario trazar una ruta que permita obtener el valor en tales condiciones. Del análisis de la ruta 
representada en la Figura 22, se puede deducir la ecuación 4.7 (con la adición del término 
ΔUdec(HNO3), el cual se explica más adelante). 
 













298 es la energía de combustión en condiciones estándar, ΔUcorr representa la suma de las 
correcciones en los estados inicial, ΔUΣ,i, y final de la bomba, ΔUΣ,f. En estas correcciones se 
incluyen las contribuciones energéticas de todos los procesos que se llevan a cabo en la bomba 
como son las energías de combustión de compuestos auxiliares y las contribuciones energéticas de 
los procesos de compresión y expansión, procesos de disolución y de separación, así como la 




Figura 22. Diagrama para la determinación de ΔcU°. 
 
4.3. Entalpía de formación.  
El valor de la energía molar estándar de combustión de un compuesto dan pie a obtener el 
valor de la entalpía molar estándar de combustión, con esté valor es posible calcular el valor de la 
entalpía molar estándar de formación en fase cristalina del compuesto, este procedimiento se hace a 
partir del uso apropiado de ecuaciones termodinámicas. 
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4.4. Estudio por calorimetría de combustión. 
El estudio por calorimetría de combustión del FAOH se realizó con un calorímetro de 
combustión semi-micro con una bomba estática, el cual fue previamente calibrado con ácido 
benzoico 39j del NIST (siglas en inglés del National Institute of Standards and Technology) el cual 




4.4.1. Calibración del sistema de semimicro-combustión. 
Es necesaria la calibración del equipo antes de iniciar la determinación de las energías de 
combustión del compuesto. Se requiere determinar el equivalente calorimétrico del sistema, 
ε(calor).  Esto se logra realizando experimentos de combustión de ácido benzoico NIST 39j el cual 
es un estándar primario, tiene una energía de combustión en condiciones certificadas es de cU= – 
(26434±3) J g
-1
. Este valor es válido bajo ciertas condiciones. Los experimentos de calibración 
permiten determinar la cantidad de energía que requiere el sistema calorimétrico para incrementar 
su temperatura desde T1 hasta T2. 
En la Tabla 4.1 se muestra la combustión de cinco series de experimentos con ácido 
benzoico. El equivalente energético que se determinó por la ecuación 4.9, fue de 𝜀(calor) = (1281.4 






Tabla 4.1. Resultados de los experimentos de combustión de ácido benzoico para calibración 
del sistema de combustión isoperibólico a T=298.15K y p°=0.1MPa. 
 
1 2 3 4 5 6 7 
m(ac. benzoico)/g 0.04039 0.0406 0.03971 0.04061 0.04086 0.04129 0.04071 
m(algodón)/g 0.00082 0.00074 0.00055 0.00059 0.0007 0.00063 0.00067 
m(platino)/g 0.23211 0.23315 0.23095 0.23123 0.23166 0.2335 0.2312 
Tc/K 0.8467 0.8468 0.8298 0.8489 0.8563 0.8616 0.8521 
Uign /kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 
UIBP /kJ -1.0818 -1.0858 -1.059 -1.0835 -1.0921 -1.1022 -1.0876 
Ucorr /kJ 0.0008 0.0008 0.0008 0.0008 0.0008 0.0008 0.0008 
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(-mcu°)(algodón)/kJ 0.0140 0.0127 0.0094 0.0101 0.012 0.0108 0.0114 
(-mcu°)(ac. 
benzoico)/kJ 
-1.0678 -1.0723 -1.0488 -1.0726 -1.0793 -1.0906 -1.0754 
 (cont)(-Tc)/kJ -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 -0.0010 
 (calor)(-Tc)/kJ -1.085 -1.089 -1.0622 -1.0867 -1.0953 -1.1053 -1.0908 
 (calor) /kJ·K
-1
 1.2814 1.286 1.2801 1.2801 1.2792 1.2828 1.2802 
 (calor) /J·K
-1
 1281.4 1286 1280.1 1280.1 1279.2 1282.8 1280.2 
< e (calor) > = 1281.4 ± 0.4  J·K
-1
 
m(ac. benzoico) y m(algodón) son la masa del compuesto y del algodón: Tc representa el incremento de 





(cont)×(298.15K-Tf+Tcorr), Uign es la energía experimental de ignición, 
Udec (HNO3) energía experimental de descomposición de ácido nítrico y Ucorr es la corrección al estado 
estándar [58]. 
 
4.4.2. Descripción del calorímetro semi-micro. 
El calorímetro de semi-microcombustión utilizado es de tipo isoperibólico con una bomba 
estática, con un volumen de 0.022 L. En la  
Figura 23 se muestran los componentes de la bomba [59]. 
 
 
Figura 23. a) Bomba de combustión semi-micro, b) Partes de la bomba. 
A. Cono 
B. Junta tórica 
C. Tapa roscada 
D. Cuerpo de la bomba 
E. Llave 
F. Gancho de electrodo 
a) b) 




H. Rondana de mica 
I. Junta de neopreno 
J. Tuerca de seguridad 
K. Rondana de monel 
L. Conjunto del cabezal  
de la bomba 
M. Tuerca de la terminal 
Ñ. Soporte del crisol 
O. Pasador de soporte de 
la capsula 
P. Tubo de gas 






La metodología experimental a seguir para realizar una medición en el sistema calorimétrico 
de combustión semi-micro es la siguiente: 
a. Se recortan aproximadamente 3.5 cm de hilo de algodón y de 1.5 a 2 cm de alambre de 
platino, el alambre y el crisol de platino se calientan a fuego directo por espacio de 3 minutos 
para eliminar cualquier residuo orgánico, se dejan enfriar a temperatura ambiente por 5 min y 
se establece la temperatura del baño termostático a 27 °C. 
b. El primer paso a seguir es la elaboración de la pastilla del FAOH con una masa aproximada 
de 40 mg 
c. Continuamos con el armado del sistema de combustión que se muestra en la Figura 24 a), una 
vez cerrada la bomba se purga con oxígeno de alta pureza (Air Liquide Co. con una fracción 
en masa de 0.9999), en seguida la bomba se llena con oxígeno hasta una presión de 3.04 MPa. 
d. La bomba calorimétrica se coloca dentro de la cubeta del calorímetro a la cual se agregan 250 
gr de agua destilada a una temperatura entre 24.0 y 24.3 °C Figura 24 b). 
e. La bomba calorimétrica y la cubeta se introducen en el baño termostático, se conecta el 
dispositivo de ignición y se introduce el agitador. Se pone en marcha el agitador y se coloca 
dentro del calorímetro un termistor (5610 Hard Scientific calibrado en un intervalo de 
temperaturas de (273.15 a 373.15) K), el cual se encuentra conectado a un multímetro digital 
(HP 34420 A con una sensibilidad de 10-6 kΩ) y éste a su vez a una computadora para 
registrar la temperatura del agua en la cubeta calorimétrica cada 10 segundos se observa en la 
Figura 24 c). Los valores de resistencia se convirtieron a valores de temperatura con la 
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donde T es la temperatura en °C, R es la resistencia registrada por el termistor y el multímetro 
en Ohm, A = 1.1470783 x 10
-3
, B = 2.0286776 x 10
-4
, C = 3.922035 x 10
-6




f. Se deja estabilizar el calorímetro durante (35-40) min, una vez estabilizado se comienza con 
el registro de datos de temperatura del agua en la cubeta calorimétrica, cuando se registre una 
temperatura de 25 °C se hace la ignición de la muestra por la unidad de ignición (Parr 2901 de 
115 V) hacia los electrodos de la bomba, el alambre de platino, el hilo de algodón y el 
compuesto. 
g. Se continúa adquiriendo datos hasta un total de 180 lecturas, 60 antes de la ignición y 120 
después. Al terminar el experimento la bomba se despresuriza y se lava su interior. 
 
Figura 24. a) Preparación de una combustión, b) Colocación de la bomba en la cubeta, c) Esquema completo del 
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A. Área del termistor 
B. Conexión de cables para la 
ignición  
C. Agitador del sistema 
D. Cubeta  
E. Bomba de combustión 
F. Válvula de llenado de 
Oxígeno 
G. Crisol 
H. Soporte del crisol 
I. Electrodos 
J. Ganchos 
K. Baño termostático 
L. Control de condiciones 
M. Resistencia 
N. Termistor 
O. Agitador del baño 
termostático 
P. Recirculador 
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5. MÉTODOS DE ESTIMACIÓN DE PROPIEDADES 
TERMOQUÍMICAS. 
Las limitaciones y desafíos, para la determinación experimental de algunas propiedades 
como son la pureza requerida de las muestras, el tiempo y el costo de experimentos, entre otras, 
han derivado en el desarrollo de modelos de estimación de las propiedades a partir de las 
estructuras moleculares de los compuestos [3, 62]. 
Los métodos de contribución de grupos son los más utilizados para la estimación de 
propiedades termodinámicas de compuestos puros. En estos métodos se relaciona la estructura 
molecular con las propiedades termoquímicas, cada sustancia es considerada como la unión de 
grupos definidos convenientemente cada uno de ellos se les asigna un determinado valor, el cual 
es una aportación o contribución a una propiedad termoquímica particular [63]. 
En el presente trabajo se usaron los métodos de Benson y Marrero/Gani para estimar las 
entalpías molares estándar de formación (fH
°
m) en fases gaseosa y cristalina del FAOH. Los 
valores experimentales obtenidos en este trabajo nos permitieron realizar una comparación de los 
métodos de estimación mencionados para así definir cuál de ellos tiene el menor porcentaje de 
error en la estimación de propiedades de derivados del FAOH . [64, 65, 66, 67]. 
 
5.1. Calculo por estimación de propiedades basada en la contribución de 
grupos de los compuestos puros. 
La mayor parte de los métodos para estimar propiedades termodinámicas se fundamentan en 
el principio de aditividad de grupos de segundo orden, métodos propuestos originalmente por 
Benson y colaboradores en 1958 [64], el cual se aplica para estimar propiedades termodinámicas 
de compuestos orgánicos. A partir de entonces se han desarrollado otras metodologías las cuales 
han disminuido su error con respecto al valor experimental. 
El procedimiento a seguir en los métodos de estimación de propiedades basados en 
contribución de grupo es el siguiente: 
a) Fragmentación molecular: las moléculas son fragmentadas en Grupos funcionales simples. 
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b) Obtención propiedades en Tablas: después de haber fragmentado la molécula, se localizan los 
valores de la propiedad deseada de cada grupo funcional 
c) Sumatoria de la contribución de grupos: finalmente se realiza una suma de las propiedades de 
cada grupo dando como resultado la propiedad para la molécula como se muestra en la 
ecuación 5.1. 








: número de veces que aparece el grupo (frecuencia) 
m
i
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6. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 
6.1. Estudio por DSC para FAOH. 
6.1.1. Pureza, entalpía y temperatura de fusión. 
La fracción mol reportada por el proveedor para este compuesto es de 98%, después de 
purificarlo con recristalizaciones sucesivas en solución con acetato de etilo (50 mg FAOH / 0.5 
ml), se hicieron múltiples pruebas con el DSC1 con las celdas abiertas con un orificio y con las 
celdas selladas herméticamente, el comportamiento observado para el compuesto se muestra en 
las Figura 25 y Figura 26, respectivamente. 
A continuación se enlista una serie de comentarios observados en la Figura 26. para la 
celda con orificio: 
a) Aparentemente se puede inferir que existen impurezas en el compuesto, debido a que no 
existe un pico bien definido respecto a su punto de fusión. 
b) No existe un ajuste adecuado de los datos experimentales a la ecuación de van’t Hoff para 
la determinación de pureza por DSC, tal como lo muestra el gráfico de Ts vs 1/F. 
c) El pico amplio y deformado de fusión supone que existe un cambio de fase que requiere 
mucho tiempo para realizarse, esto es, el compuesto FAOH en fase cristalina está pasando 
constantemente a su fase vapor, debido a un proceso de sublimación. Si el método utilizado 
fue de 10 °C·min-1, y la anchura respecto a la temperatura va desde 130 hasta 200 °C, el 
cambio requirió de 7 min para llevarse a cabo. 
d) Debido a que el termograma después del pico de fusión no regresa a la trayectoria de la 
línea base, el proceso de vaporización es casi instantáneo, esto significa que no es estable 
en la fase líquida. El cambio gradual de la capacidad calorífica de 200 °C hasta 240 °C, se 











Figura 25. Termograma DSC con celda abierta con orificio. 
1/F 
T 





Con lo que respecta a la celda sellada herméticamente, Figura 26, las observaciones son: 
a) El hecho de sellar la celda permite que el pico de fusión se defina antes y después del 
cambio de fase, es decir, evita la sublimación y favorece la formación de líquido, esto se 
sustenta con la tendencia horizontal de la línea base. 
b) El FAOH es estable como sólido desde temperatura ambiente hasta aproximadamente 190 
°C. 
c) El FAOH es estable como líquido desde 210 °C hasta aproximadamente 240 °C. 
d) Después de los 240 °C, se empieza a dar un descenso gradual de la capacidad calorífica, 
debido muy seguramente a la deformación de la celda debida a la presión del vapor, o al 
escape del compuesto en su fase vapor. 
e) El ajuste de los datos experimentales a la ecuación de Van’t Hoff para la determinación de 
pureza por DSC, se mejora sustancialmente tal como lo muestra el gráfico de Ts vs 1/F. 
 
Una vez realizadas las pruebas anteriores se determinó la pureza, la temperatura y la 
entalpía de fusión a partir del calorímetro DSC7 previamente calibrado con el metal indio, y 
utilizando celdas herméticas de aluminio. Los resultados se muestran en la Tabla 6.1 y Figura 27. 
Las incertidumbres calculadas son dos veces la desviación estándar de la media de seis series de 
experimentos. 
Tabla 6.1. Resultados del FAOH. 
Compuesto masa /mg 10
2 x Tfus /K 
ΔfusH 
/kJ·mol-1 
 6.6188 99.62 473.89 38.16 
 7.4322 99.58 473.89 38.31 
 8.5769 99.65 473.72 38.25 
 6.9028 99.67 473.72 38.16 
 7.6643 99.90 474.86 37.37 
 6.5987 99.90 474.86 37.39 
  99.72 ± 0.12 474.16 ± 0.45 37.94 ± 0.35 
a Velocidad de calentamiento en atmósfera de nitrógeno: 1°C·min-1. 
 
 















Figura 27. Termograma obtenido con el DSC 7 con celdas herméticas de aluminio. 





Por lo concerniente a la pureza, se puede observar que este parámetro cae por arriba del 
99%, por tanto, la recristalización fue un método eficaz para la purificación de estos compuestos. 
 
6.1.2. Capacidad calorífica en fase cristalina. 
La capacidad calorífica en fase cristalina para el anhídrido FAOH se presenta en la Tabla 
6.2, en el intervalo de (293.15 a 412.15) K. El ajuste de los datos se realizó con una ecuación 
cúbica, la gráfica de capacidad calorífica con coeficiente de correlación del 0.998 se muestra en 
la Figura 28. Y la ecuación 6.1 Cp,m(cr) como función de la temperatura se derivó de los 
resultados experimentales obtenidos por calorimetría diferencial de barrido. 
 
Cp,m (cr) J∙mol
-1∙K-1⁄ =(2.00	±	0.20)∙10-5 (T K⁄ )3-	(2.10	±	0.21)∙10-2 (T K⁄ )2+ 
(7.77	±	0.75) (T K⁄ )	-	(8.00 ±	0.88) ∙102       (r2=0.998) 
6.1 
 
Tabla 6.2. Resultados del Cp,m para el FAOH. 
Cp,m /(J·mol-1·K-1) 
T /K FAOH T /K FAOH T /K FAOH 
293.15 180.20 333.15 201.70 373.15 219.42 
294.15 181.18 334.15 202.19 374.15 219.91 
295.15 182.33 335.15 202.52 375.15 220.24 
296.15 183.15 336.15 203.17 376.15 221.06 
297.15 183.97 337.15 203.83 377.15 221.56 
298.15 184.79 338.15 204.32 378.15 222.21 
299.15 185.29 339.15 204.82 379.15 222.70 
300.15 185.61 340.15 205.31 380.15 223.36 
301.15 186.27 341.15 205.96 381.15 224.02 
302.15 186.76 342.15 206.62 382.15 224.51 
303.15 187.26 343.15 207.11 383.15 225.00 
304.15 187.75 344.15 207.61 384.15 225.33 
305.15 188.40 345.15 208.26 385.15 225.99 
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306.15 188.90 346.15 208.92 386.15 226.48 
307.15 189.39 347.15 209.57 387.15 226.97 
308.15 189.72 348.15 210.07 388.15 227.79 
309.15 190.05 349.15 210.89 389.15 228.28 
310.15 190.70 350.15 211.38 390.15 229.27 
311.15 190.87 351.15 211.87 391.15 229.60 
312.15 191.52 352.15 212.20 392.15 229.93 
313.15 191.85 353.15 212.69 393.15 230.25 
314.15 192.34 354.15 213.35 394.15 230.58 
315.15 193.00 355.15 213.84 395.15 231.24 
316.15 193.49 356.15 214.17 396.15 231.73 
317.15 193.82 357.15 214.01 397.15 232.22 
318.15 194.31 358.15 213.68 398.15 233.21 
319.15 194.80 359.15 213.51 399.15 233.54 
320.15 195.30 360.15 213.68 400.15 234.19 
321.15 195.63 361.15 213.84 401.15 234.68 
322.15 196.12 362.15 214.01 402.15 235.51 
323.15 196.61 363.15 214.50 403.15 236.00 
324.15 197.27 364.15 214.99 404.15 236.33 
325.15 197.76 365.15 215.32 405.15 236.98 
326.15 198.09 366.15 215.98 406.15 237.47 
327.15 198.58 367.15 216.47 407.15 237.97 
328.15 199.40 368.15 216.80 408.15 238.95 
329.15 199.56 369.15 217.29 409.15 239.94 
330.15 199.89 370.15 217.78 410.15 240.92 
331.15 200.55 371.15 218.44 411.15 242.23 
332.15 201.20 372.15 218.77 412.15 243.05 
 




Figura 28. Curvas de capacidad calorífica en función de la temperatura 
para el FAOH. 
 
6.2. Entalpía de Sublimación. 
6.2.1. Estudios por efusión de Knudsen. 
Se llevó a cabo la determinación de la ΔsubHm por el método de efusión de Knudsen del 
FAOH. En la Tabla 6.3 se muestran los experimentos en el intervalo de temperatura de (332.60 a 
342.28) K con incrementos de 2 K, así como el valor de ν = (m/t)·T1/2, para cada una de las 
cuatro celdas, además de los correspondientes resultados de 1/T y de ln ν. En la Figura 29 se 
muestran los gráficos generados, a través de la ecuación de Clausius-Clapeyron (ecuación 3.5, 
sección 3). De los valores de las pendientes de los gráficos para cada celda se calcularon las 
entalpías de sublimación correspondientes a cada compuesto. 
Los ajustes a la función lineal para el FAOH, tuvieron un coeficiente de correlación 
promedio superior a 0.997. El valor de la entalpía de sublimación promedio a la temperatura 
media de los experimentos realizados ( m) así como su incertidumbre, mostrada al final de cada 
tabla, es el promedio pesado. 
 
y = 2.00E-05x3 - 2.10E-02x2
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Tabla 6.3. Resultados de los experimentos de efusión de Knudsen para el FAOH. 
T /K x10
3(1/T) 
/K-1 t /s 
Velocidad de efusión ν·109 
Ln ν (m/t)·1010  
/(kg·s-1) /kg·s
-1·K1/2 
FAOH a b c a b c a B c 
332.6 3.01 7200 1.806 1.167 0.347 3.29 2.13 0.63 1.19 0.76 -0.46 
332.45 3.01 7980 1.792 1.153 0.338 3.27 2.1 0.62 1.18 0.74 -0.48 
334.52 2.99 7320 2.213 1.434 0.423 4.05 2.62 0.77 1.4 0.96 -0.26 
334.39 2.99 7200 2.181 1.458 0.417 3.99 2.67 0.76 1.38 0.98 -0.27 
336.38 2.97 7200 2.583 1.722 0.514 4.74 3.16 0.94 1.56 1.15 -0.06 
336.35 2.97 7200 2.625 1.736 0.514 4.81 3.18 0.94 1.57 1.16 -0.06 
338.35 2.96 7200 3.194 2.097 0.625 5.88 3.86 1.15 1.77 1.35 0.14 
340.43 2.94 7200 4.208 2.778 0.819 7.76 5.13 1.51 2.05 1.63 0.41 
342.28 2.92 7200 5.139 3.333 0.972 9.51 6.17 1.8 2.25 1.82 0.59 
  CELDA   a b c       






1.5       
Valor del promedio pesado: <ΔsubH(336.42 K)>= (103.0 ± 3.8) kJ·mol-1 
 
 
Figura 29. Gráfico de ln ν en función del inverso de la temperatura para el anhídrido FAOH. 
 
La entalpía molar estándar de sublimación a la temperatura de 298.15 K fue calculada a 
partir de la ley de Kirchoff, ecuación 3.6. 
y = -12307x + 38.181
R² = 0.9953
y = -12406x + 38.052
R² = 0.9969
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Los valores de Cp,m (g), ecuación 6.2, 	para FAOH se calcularon de termodinámica 
estadística, utilizando las frecuencias vibracionales aplicando la teoría de funcionales de la 
densidad (DFT). Los valores Cp,m (cr) se determinaron experimentalmente por DSC a 298.15 K 
ecuación 6.1. 
Cp,m (g) J∙mol
-1∙K-1⁄ =-3.26∙10-7 (T K⁄ )3- 3.84∙10-5 (T K⁄ )2+	0.54 (T K⁄ )	+ 1.89    (r2=0.999) 
6.2 
La Tabla 6.4 muestra los resultados de la entalpía de sublimación a la temperatura media 
experimental y a la temperatura de 298.15 K. 
 
Tabla 6.4. Entalpías de sublimación, a la temperatura 
promedio y a T = 298.15 K del FAOH. 
Componente 
No. 
Exp. Tm /K 
ΔsubHm (Tm) a 
/kJ·mol-1 
ΔsubHm (T = 298.15 K) b 
/kJ·mol-1 
FAOH 9 336.4 103.0 ± 1.9 104.3 ± 3.8 
aLa incertidumbre asignada corresponde a la desviación estándar de la media. bLa 
incertidumbre asignada corresponde a la incertidumbre expandida, teniendo un nivel de 
confianza de aproximadamente 95 %. 
 
6.2.2. Estudio por termogravimétria. 
La entalpía de sublimación del FAOH se determinó también por termogravimetría, en un 
equipo previamente calibrado. Las pruebas realizadas con el DSC1 dieron la pauta para obtener el 
método de trabajo: 
 Velocidad de calentamiento de 10 °C·min-1. 
 Intervalo de temperaturas desde 25 °C hasta 300 °C. 
 Flujo de nitrógeno de 100 cm3·min-1. 
En la Figura 30, se muestra un termograma representativo para el FAOH, la línea continua 
(──) representa la pérdida de masa, la línea discontinua (─ · ─ ·) la derivada de la pérdida de 
masa y la línea segmentada (---) es la señal de flujo de energía en función del tiempo. 
Con el incremento de flujo de nitrógeno (de 20 cm3·min-1 del DSC1 hasta 100 cm3·min-1 
respecto a TG) y misma velocidad de calentamiento, se observó lo siguiente: 




a) Antes del pico de fusión existe una variación de pérdida de masa (──) confirmada por su 
segunda derivada (─ · ─ ·), esto es, la sublimación comienza a los 115 °C de los 130 °C 
que se visualizaron en la Figura 30. Esto fue de utilidad para determinar la ΔsubHm a la 
temperatura media con el uso de la ecuación de Clausius-Clapeyron   
b) El cambio de fase de fusión a vaporización se llevó a cabo de forma casi instantánea. Esto 
se visualiza con la cercanía del pico endotérmico de fusión con el de vaporización ubicado 
a 200 °C y 240 °C respectivamente, en comparación con el de la Figura 30 ubicado a 200 
°C y 235 °C respectivamente. 
c) Las temperaturas de fusión del compuesto en cada termograma están en concordancia con 
los valores de la Figura 30, lo que no se observa con la endoterma de vaporización. 
d) La pérdida de masa también fue apreciable en el proceso de vaporización, y fue de utilidad 
para determinar a la ΔsubHm por ecuaciones propuestas por Chickos.   
e) Para el presente trabajo la pérdida de masa del compuesto se debe única y exclusivamente a 
un cambio de fase y no a una descomposición. 
 
En la Tabla 6.5 se muestran las series de experimentos para el FAOH donde se expone la 
pérdida de masa antes del pico de fusión (llamada zona de sublimación) en función del tiempo 
(dm/dt), y el valor ν que incluye (1/A)·(dm/dt)·(T/M)1/2 en el intervalo de temperatura T de (435 a 
470) K. El gráfico que se muestra en la Figura 31, tuvo un ajuste a la función lineal con un 
coeficiente de correlación superior a 0.999 y de cuya pendiente se calculó la entalpía de 
sublimación a la temperatura media. 
 
Tabla 6.5. Experimentos de sublimación para FAOH por TG.a 
 
T  m t (dm/dt)·109 ν ·103 103/T 
ln ν 








1 435 1 842 3.723 8.496 2.299 2.14 
440 1.3 872 5.107 11.722 2.273 2.461 
445 1.8 902 6.989 16.132 2.247 2.781 
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450 2.5 932 9.446 21.926 2.222 3.088 
455 3.4 963 12.69 29.619 2.198 3.388 
460 4.5 994 16.87 39.591 2.174 3.679 
465 6.1 1025 22.29 52.594 2.151 3.963 
470 8.3 1057 29.06 68.936 2.128 4.233 





435 1 834 3.734 8.522 2.299 2.143 
440 1.3 864 5.155 11.832 2.273 2.471 
445 1.8 894 7.005 16.169 2.247 2.783 
450 2.5 925 9.495 22.04 2.222 3.093 
455 3.4 955 12.72 29.689 2.198 3.391 
460 4.6 986 16.9 39.661 2.174 3.68 
465 6.1 1017 22.29 52.594 2.151 3.963 
470 8.3 1050 28.81 68.343 2.128 4.225 





435 1 833 3.813 8.702 2.299 2.164 
440 1.4 863 5.221 11.983 2.273 2.484 
445 1.9 893 7.096 16.379 2.247 2.796 
450 2.5 924 9.626 22.344 2.222 3.107 
455 3.4 954 12.89 30.086 2.198 3.404 
460 4.6 985 17.09 40.107 2.174 3.692 
465 6.1 1016 22.48 53.042 2.151 3.971 
470 8.4 1049 29.16 69.173 2.128 4.237 
ΔsubHm (452.5 K) = (101.0 ± 0.4) kJ·mol-1 
<ΔsubHm (452.5 K)> = (101.5 ± 0.7) kJ·mol-1 
a La incertidumbre calculada es la incertidumbre expandida. 
 






Figura 30. Termograma característico para el FAOH. 







Figura 31. Gráfico de ln ν en función del inverso de la temperatura para el FAOH. 
 
La entalpía molar estándar de sublimación a la temperatura de 298.15 K fue calculada a 
partir de la ley de Kirchoff, ecuación 3.6, utilizada en el método de efusión de Knudsen, dando un 
valor de ΔsubHm (298.15 K) = (107.9 ± 0.7) kJ·mol-1. 
En la Tabla 6.6 se muestran los resultados de tres series de experimentos para el FAOH, 
en dichas tablas se exponen la pérdida de masa después del pico de fusión en función del tiempo 
(dm/dt), y el valor ν que incluye (1/A)·(dm/dt)·(T/M)1/2 en el intervalo de temperatura T de (476.0 
a 485.0) K. El gráfico que se muestra en la Figura 32, tuvo un ajuste a la función lineal con un 
coeficiente de correlación superior a 0.997 y de cuya pendiente se calculó la entalpía de 
vaporización a la temperatura media. 
 
 
y = -12.251x + 30.308
R² = 1.000
y = -12.188x + 30.170
R² = 1.000
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Tabla 6.6. Experimentos de vaporización para FAOH por TG.a 
 
T  m t (dm/dt)·109 ν ·103         103/T ln ν 
 






476 2 1101 39.23 93.653 2.101 4.54 
477 2.1 1106 40.91 97.766 2.096 4.583 
478 2.2 1112 42.51 101.697 2.092 4.622 
479 2.3 1117 44.06 105.515 2.088 4.659 
480 2.4 1122 45.57 109.245 2.083 4.694 
481 2.5 1128 47.08 112.982 2.079 4.727 
482 2.6 1133 48.65 116.871 2.075 4.761 
483 2.8 1139 50.18 120.672 2.07 4.793 
484 2.9 1144 51.63 124.287 2.066 4.823 
485 3 1150 52.96 127.62 2.062 4.849 






476 2 1094 40.19 95.945 2.101 4.564 
477 2.1 1099 41.99 100.347 2.096 4.609 
478 2.2 1105 43.62 104.352 2.092 4.648 
479 2.3 1110 45.18 108.197 2.088 4.684 
480 2.5 1115 46.71 111.978 2.083 4.718 
481 2.6 1121 48.2 115.67 2.079 4.751 
482 2.7 1126 49.78 119.586 2.075 4.784 
483 2.8 1132 51.41 123.63 2.07 4.817 
484 2.9 1137 52.91 127.368 2.066 4.847 
485 3 1143 54.32 130.898 2.062 4.874 






476 2 1093 40.62 96.972 2.101 4.574 
477 2.1 1098 42.24 100.945 2.096 4.615 
478 2.3 1103 43.77 104.711 2.092 4.651 
479 2.4 1109 45.28 108.436 2.088 4.686 
480 2.5 1114 46.79 112.169 2.083 4.72 
481 2.6 1119 48.31 115.934 2.079 4.753 
482 2.7 1125 49.83 119.706 2.075 4.785 
483 2.8 1130 51.36 123.509 2.07 4.816 
484 3 1136 52.88 127.296 2.066 4.847 
485 3.1 1142 54.37 131.018 2.062 4.875 
ΔvapHm (480.5 K) = (63.8 ± 0.9) kJ·mol-1 
<ΔvapHm (480.5 K)> = (64.8 ± 2.6) kJ·mol-1 
a La incertidumbre calculada es la incertidumbre expandida. 
 




Figura 32. Gráfico de ln ν en función del inverso de la temperatura para el FAOH. 
 
En las Tabla 6.7 y Tabla 6.8, se muestran los valores calculados de la entalpía de 
sublimación para el FAOH a 298.15 K. Este valor fue calculado, al igual que para las sustancias 
de referencia, usando las expresiones propuestas por Chickos, ecuaciones 3.10, 3.11, 3.12.  
 
Tabla 6.7. Entalpía de sublimación para FAOH a T = 298.15 K. 
 FAOH 
Tm /K 480.5 
Tfus /K 474.2 ± 0.4 
ΔfusHm (Tfus) /kJmol-1 37.9 ± 0.4 
ΔfusHm (298.15 K) /kJmol-1 28.4 ± 0.6 
ΔvapHm (Tm) /kJmol-1 64.8 ± 2.6 
ΔvapHm (298.15 K) /kJmol-1 76.5 ± 2.6 
ΔsubHm (298.15 K)/ kJmol-1 104.9 ± 2.5 
 
O bien por las ecuaciones: 
ΔvapHm(Tfus) = ΔvapHm(Tm) + 0.0642 ( Tm - Tfus)    6.3 
ΔsubHm(Tfus) = ΔfusHm(Tfus) + ΔvapHm (Tfus)     6.4 
ΔsubHm(298.15 K) = ΔsubHm(Tfus) + 0.032 (Tfus - 298.15 K)   6.5 
 
y = -7.923x + 21.195
R² = 0.997
y = -7.901x + 21.173
R² = 0.997
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Tabla 6.8. Entalpía de sublimación para FAOH a T = 
298.15 K. 
 FAOH 
Tm /K 480.5 
Tfus /K 474.2 ± 0.4 
ΔfusHm (Tfus) /kJmol-1 37.9 ± 0.4 
ΔvapHm (Tm) /kJmol-1 64.8 ± 2.6 
ΔvapHm (Tfus) /kJmol-1 65.2 ± 2.2 
ΔsubHm (Tfus)/ kJmol-1 103.1 ± 2.2 
ΔsubHm (298.15 K)/ kJmol-
1 108.8 ± 2.4 
 
En la Tabla 6.9 Tabla 6.9. Entalpía molar de sublimación y vaporización a temperatura 
experimental media (Tm), y entalpía molar estándar de sublimación a T = 298.15 K para el 
FAOH.se muestran las comparaciones de las entalpías de sublimación calculadas a T = 298.15 K 
entre las dos técnicas utilizadas: Knudsen y TG; también se muestran las comparaciones entre los 
dos conjuntos de ecuaciones propuestas por Chickos aplicadas a la zona de vaporización del 
termograma obtenido por TG. 
 
Tabla 6.9. Entalpía molar de sublimación y vaporización a temperatura 
experimental media (Tm), y entalpía molar estándar de sublimación a T = 298.15 
K para el FAOH. 











o (T=298.15 K)  b
kJ∙mol-1
 
Knudsen 9 336.4 -- 103.0 ± 1.9 104.3 ± 3.8  
TGc 3 452.5 -- 101.5 ± 0.7 107.9 ± 0.7 
TGd 3 480.5 64.8 ± 2.6 -- 104.9 ± 2.5 
TGe 3 480.5 64.8 ± 2.6 -- 108.8 ± 2.4 
 aLa incertidumbre asignada es la desviación estándar de la media. bLa incertidumbre asignada es la 
incertidumbre expandida con un nivel de confianza del 95 %. cValores obtenidos por el análisis de la pérdida de 
masa antes del pico de fusión, calculadas por las ecuaciones de Kirchoff. d,eValores obtenidos por el análisis de la 
pérdida de masa después del pico de fusión, calculadas por las ecuaciones de Chickos.  
De la tabla anterior podemos observar que la técnica de Knudsen presenta una mayor 
incertidumbre en los datos, esto se debe a la sensibilidad de la balanza la cual es de ± 0.1 mg, 
mientras que la termobalanza de doble viga del equipo de TG es de ± 0.1 μg. Los valores 
obtenidos por las ecuaciones de Chickos (d y e) son muy cercanos al valor experimental (c), se 
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observa una mayor incertidumbre en d y e, ya que toma en cuenta el error de cada paso y 
ecuación hasta llegar al resultado. Aun así los cuatro resultados caen dentro del intervalo de 
confianza, siendo entre ellos reproducibles. 
 
6.3. Entalpía de formación en fase cristalina. 
6.3.1. Energía y entalpía estándar de combustión. 
La calibración del calorímetro de semi-microcombustión fue realizado obteniéndose un 
equivalente calorimétrico de ε(calor) = (1281.4± 0.4) J·K-1. La incertidumbre total del 
calorímetro incluye: la desviación estándar de la media de los ocho experimentos, la 
incertidumbre de la energía de combustión del ácido benzoico y la incertidumbre de combustión 
del algodón. Después de ello, se procedió a determinar las condiciones óptimas para la oxidación 
completa de cada compuesto. 
Se realizaron seis experimentos de combustión para el compuesto. Los datos de masa y 
energía para cada uno de los experimentos se enlistan en la Tabla 6.10, donde m(compuesto), 
m(algodón) y m(platino) son las masas en gramos del compuesto, del algodón y del platino 
respectivamente; ni(H2O) son los moles de agua agregados a la bomba, el ΔTc representa el 
aumento de temperatura corregido, ε(calor) es el equivalente calorimétrico determinado por 
calibración; ε(cont) es la suma del producto de la masa por la capacidad calorífica de cada 
componente contenido en la bomba en los estados inicial y final y ΔUign es la cantidad de energía 
eléctrica que se agrega desde la unidad de ignición. El cálculo de ΔUIBP corresponde a la energía 
del proceso isotérmico de la bomba, el término ΔUcorr corresponde a las “Correcciones de 
Washburn” que permiten obtener el valor de la energía de combustión en condiciones estándar y 
se obtienen por la suma de todos los cambios de energía que se efectuaron al interior de la 
bomba. El término (-mΔcu° /algodón) es la energía de combustión del algodón utilizado; (-mΔcu°) 
/compuesto) es el valor calculado de la energía de combustión del anhídrido. 
Finalmente el término Δcu° (compuesto) es la energía de combustión específica del 
compuesto, donde, la incertidumbre asociada al promedio representa la desviación estándar de la 
media. La energía de combustión estándar se calculó con la ecuación 6.6. 









      
6.6 
Esta energía corresponde a la reacción de combustión idealizada: 
FAOH                       C8H4O4 (cr) + 7 O2 (g) = 8 CO2 (g) + 2 H2O (l)    
6.7 
La energía y la entalpía molar estándar de combustión, ΔcU°m(cr) y ΔcH°m(cr),  se 
determinaron una vez obtenida la energía de combustión específica para el compuesto, haciendo 
uso de la relación de la entalpía con la energía interna, ecuaciones 6.8 y 6.9. 
C8H4O4 (cr) + 7 O2 (g) → 8 CO2 (g) + 2 H2O (l)      
6.8 
ΔcH°m = ΔcU°m + Δν(g)RT         
6.9 
La entalpía molar estándar de formación del compuesto en estudio, ΔfH°m(cr), referida a 
una temperatura de 298.15 K, se obtuvo con base en la entalpía molar estándar de combustión 
utilizando la ley de Hess en reacción de combustión ideal (ecuación 6.10). 
ΔcH°m = Σ ΔfH°m (Productos) - Σ ΔfH°m (Reactantes)      
6.10 
donde en la suma de las entalpías de formación de los reactivos se encuentra la del compuesto de 
interés, la entalpía molar estándar de formación del anhídrido se calcula como: 
ΔfH°[C8H4O4 (cr)] = 8ΔfH°[CO2 (g)] + 2ΔfH° [H2O (l)] – ΔcH° [C8H4O4]    
6.11 
Tabla 6.10. Resultados de los experimentos de combustión de FAOH (p°=0.1 MPa y 
T=298.15 K). 
 1 2 3 4 5 6 
m(C8H4O4)/g 0.03901 0.03828 0.03872 0.03869 0.03866 0.03931 
m(algodón)/g 0.00052 0.00069 0.00061 0.00056 0.00069 0.00071 
m(platino)/g 0.23177 0.23140 0.23108 0.23116 0.23150 0.23148 
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ni(H2O)/mol 0.00555 0.00555 0.00555 0.00555 0.00555 0.00555 
ΔTc/K 0.5773 0.5671 0.5704 0.5705 0.5710 0.5812 
ε(calor)(-ΔTc/kJ) -0.7400 -0.7267 -0.7310 -0.7310 -0.7316 -0.7448 
ε(cont) (-ΔTc/kJ) -0.0007 -0.0007 -0.0007 -0.0007 -0.0007 -0.0007 
ΔUign/kJ 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 0.0042 
ΔUIBP/kJ -0.7365 -0.7232 -0.7275 -0.7275 -0.7281 -0.7413 
(-ΔUcorr/kJ) 0.0008 0.0008 0.0008 0.0008 0.0008 0.0008 
(-
mΔcu°)(algodón)/kJ 0.0089 0.0118 0.0105 0.0096 0.0117 0.0122 
(-
mΔcu°)(C8H4O4)/kJ 0.7268 0.7106 0.7162 0.7171 0.7156 0.7283 
Δcu°(C8H4O4)/kJ·g-1) -18.6311 -18.5632 -18.4969 -18.5345 -18.5100 -18.5271 
 <Δcu°(cr, 298.15 K)> = -(18.5438 ± 0.02) kJ·g-1 
m(C8H4O4) y m(algodón) son la masa del compuesto y del algodón respectivamente; ΔTc representa el 
incremento de temperatura corregida; (calor) es el equivalente calorimétrico del sistema; (cont) es el 
equivalente calorimétrico del contenido de la bomba:  (cont)∙(-ΔTc) =i(cont)∙(Ti - 298.15 K) + 
f(cont)∙(298.15 K - Tf + ΔTcorr), ΔUign es la energía experimental de ignición, ΔUIBP variación de energía 
interna para el proceso isotérmico dentro de la bomba, ΔUcorr es la corrección al estado estándar, y 
ΔcU°m(C8H4O4)es la energía molar estándar de combustión. 
 
La Tabla 6.11 muestra los resultados a 298.15 K del anhídrido en cuestión. 
 











FAOH -3043.5 ± 6.9 -3041.0 ± 6.9 -678.7 ± 7.0 
aLa incertidumbre es la incertidumbre expandida. 
 
Las entalpías molares estándar de formación a T = 298.15 K utilizadas en las ecuación 
6.11 fueron de -(393.51 ± 0.13) kJ·mol-1 para el CO2 (g) y de -(285.83 ± 0.04) kJ·mol-1 para el 
H2O (l). Los resultados de entalpía estándar de formación en fase cristalina resumidos en la Tabla 
6.11, representan el calor asociado a la reacción de formación del compuesto, ecuación 6.12: 
FAOH                     8 C(cr) + 2 H2(g) + 2 O2(g) = C8H4O8 (cr)    
6.12 
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6.4. Entalpía de formación en fase gaseosa. 
La entalpia de formación en fase gaseosa a T=298.15 K, se obtiene a partir de la ecuación 
3.1, para este cálculo se utilizó la combinación de la entalpía de formación en fase cristalina y la 
entalpía de sublimación (TGA por ecuaciones de Kirchoff), Tabla 6.12. 
 
Tabla 6.12. Entalpía estándar molar de formación en fase gaseosa a T = 298.15 K 





FAOH -678.7 ± 7.0 107.9 ± 0.7 -570.8 ±7.0 
a Valor obtenido por el análisis de la pérdida de masa antes del pico de fusión, calculado por la ecuación 
de Kirchoff 
 
El valor obtenido de la entalpía estándar molar de formación en fase gaseosa a T = 298.15 
K fue de -570.8 ± 7.0 kJ·mol-1. 
 
6.4.1. Estimación por contribución de grupo. 
El valor de la entalpía molar estándar de formación ΔfH°m en fase cristalina y gaseosa se 
estimaron por los métodos tipo Benson y tipo Marrero/Gani, Tabla 6.13 yTabla 6.14. En ambos  
métodos se fracciono la molécula de FAOH para tener los grupos funcionales en los se 
conforma, posteriormente obtener de tablas sus valores energéticos contribuidos por cada grupo 
tomando en cuenta el número de veces que se repite un grupo, finalmente se realiza la sumatoria 
total de las contriciones dando el valor de las entalpia molar estándar de formación en fase 
liquida y gaseosa. 
 
Tabla 6.13. Estimación por contribuciones de grupos tipo Benson para la entalpía molar 
estándar de formación en fase cristalina y gaseosa para el FAOH. 
Compuesto Grupo ni 










FAOH CB-(O)(CB)2 1 1.0 -659.4 -4.8 -580.9 O-(H)(CB) 1 -199.3 -160.3 
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CO-(O)(CB) 2 -145.0 -125.0 
CB-(CO)(CB)2 2 8.2 15.5 
CB-(H)(CB)2 3 6.5 13.8 
Corrección 
O-(CO)2, aromático 1 -207.0 -238.3 
 
Tabla 6.14. Estimación por contribuciones de grupos tipo Marrero/Gani para la entalpía 
molar estándar de formación en fase gaseosa para el FAOH. 
Compuesto Grupo ni 





aC-OH 1 -164.2 
-591.2 
CO (cíclico) 2 -180.2 
O (cíclico) 1 -137.4 
aC unido a anillos no 
aromáticos 1 30.8 
C (cíclico) 2 -2.1 
aC H 3 12.9 
 
6.4.2. Comparación de las entalpías molares estándar de formación fH°m. 
Los resultados obtenidos experimentalmente se compararon con datos obtenidos 
mediante estimaciones de grupos. En la Tabla 6.15 se presenta la comparación de las entalpías 
estándar molares de formación junto con los porcentajes de error. 
 
Tabla 6.15. Comparación entre las entalpías molares estándar de formación en fase gaseosa 








/kJ·mol-1 /kJ·mol-1 %error /kJ·mol-1 %error 
∆fH°m (cr) 
/kJ·mol-1 -678.70 ± 7.0 -659.36 2.8 - - 
∆fH°m (g) 
/kJ·mol-1 -570.80 ±7.0 -580.92 1.8 -591.2 3.6 
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Los valores obtenidos por métodos experimentales presentan una fH°m (cr) = -678.7 KJ 
mol -1 y una fH°m (g) = -570.80 KJ mol -1, comparando estos valores con los obtenidos por los 
métodos de estimación por contribución de grupos, se observan los siguientes porcentajes de 
error: para el método de Benson con respecto al valor de entalpia molar estándar de formación  
en fase cristalina se muestra un error de 2.8%, en la fase gaseosa se observa un error de 1.8%. El 
método de Marrero/Gani no proporciona valores para el cálculo de entalpia de formación en fase 
cristalina, en la fase gaseosa se obtiene un error de 3.6%. Con estos porcentajes de error se puede 














































 Se logró realizar el estudio termoquímico experimental así como los cálculos por 
contribuciones de grupos para la determinación de propiedades de cambio de fase en estado 
cristalino y gaseoso para el anhídrido 3-hidroxiftálico, FAOH. 
 Los resultados obtenidos por DSC1 permitieron observar el comportamiento de los diferentes 
cambios de fase, resultados previos que dieron pie al análisis termogravimetrico. Así mismo 
por el DSC7 se corroboró la temperatura de fusión (Tfus) y se obtuvo la entalpia de fusión 
(ΔfusHm).  
 Se obtuvo la entalpía de sublimación (subH) por la técnica+ de efusión de Knudsen con una 
incertidumbre de ±3.8 con las ecuaciones de Kirchoff, mientras que por la técnica de TG las 
incertidumbres fueron de ±2.5, ±2.4 con ecuaciones de Chickos y ±0.7 con las ecuaciones de 
Kirchoff. 
 A partir de la calorimetría de combustión se determinó la energía molar estándar de 
combustión, (ΔcUm°), se calculó la entalpía molar estándar de combustión (ΔcHm°) y 
formación (ΔfHm°) en fase cristalina a 298.15 K. 
 La entalpía molar estándar de formación en fase gaseosa (ΔfHm°) experimental se determinó 
a partir de la combinación de la entalpía de sublimación (subH) (TG y Kirchoff) y la entalpia 
de molar estándar de formación en fase cristalina (ΔfHm°) a 298.15K. 
 Se compararon las entalpías de formación (fHm°) en fase cristalina y gaseosa de los datos 
experimentales y los calculados por estimaciones de contribución de grupo. Se observó un 
menor porcentaje de error en el método tipo Benson al tipo Marrero/Gani, para la fase 
cristalina y gaseosa se obtuvo un porcentaje de error del 2.8% y del 1.8% respectivamente, 
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